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1.1.-Introducción a la Óptica No Lineal (ONL) 
1.1.1.- Óptica No Lineal como Parte Medular de los Dispositivos Fotónicos 
La fotónica es la ciencia que investiga y desarrolla la tecnología mediante la 
cual la información se genera, transmite, recibe, almacena y procesa usando 
fotones como portadores de datos e instrucciones. Progresivamente ha ido 
adquiriendo mayor importancia en la sociedad, y a día de hoy, se puede considerar 
que está protagonizando toda una revolución en el campo de la telecomunicación: 
de la misma forma que el microprocesador revolucionó la electrónica a partir de 
1971, la manipulación de la información basada en ciencias ópticas está a punto 
de convertirse en el motor de futuras innovaciones tecnológicas.1  Algunos 
aparatos clásicos tales como cámaras fotográficas, telescopios, microscopios y 
también otros más recientes como lectores de códigos de barras o de CD, 
televisores LCD, proyectores de vídeo, sensores químicos y bioquímicos, punteros 
láser… ya combinan una parte electrónica con otra fotónica (sistemas 
optoelectrónicos) y son considerados como sistemas de transición hacia una 
generación de aparatos puramente fotónicos. De la misma manera que el siglo XX 
fue el siglo de la electrónica, todo apunta a que el siglo XXI será el siglo de la 
fotónica.  
Dentro de la fotónica, el estudio cuántico de la interacción entre las ondas 
electromagnéticas y la materia ha permitido descubrir respuestas ópticas extremas 
tales como los fenómenos no lineales, los cuales han sido investigados en 
profundidad durante los últimos años. De hecho, materiales orgánicos con 
propiedades ONL están considerados como la parte medular de los dispositivos 
fotónicos.1d,2 Será en estos fenómenos ONL en los que nos centraremos a lo largo 
del trabajo. 
 
1.1.2.- Fundamento de la Óptica No Lineal: Interacción Materia-Radiación 
Cuando la luz interacciona con una molécula pueden producirse fenómenos 
muy diferentes. Así por ejemplo, si la frecuencia del rayo incidente coincide con 
una de las frecuencias de transición entre dos niveles de energía de la molécula, la 
radiación es absorbida. Por el contrario, si ésta no coincide con la frecuencia de 
 4 Capítulo 1 
resonancia, lo que se produce es un desplazamiento de la distribución normal de 
las cargas eléctricas presentes, lo cual se traduce (independientemente de que 
dichas moléculas tengan o no momento dipolar permanente) en la inducción de 
una polarización (μ). Dicha polarización inducida puede ser: 
i) Directamente proporcional al campo electromagnético aplicado: estos 
procesos tienen lugar cuando la luz generada por fuentes comunes (tal y como la 
luz producida por una lámpara incandescente) se propaga a través de la materia. 
Las propiedades ópticas de las moléculas que componen el material no se ven 
alteradas y sólo se originan variaciones en la velocidad de propagación de la luz, 
dando lugar a los fenómenos ópticos lineales clásicos de refracción o 
birrefringencia. Este comportamiento se puede expresar según la Ecuación 1.1. 
Polarización molecular =  = 0 + ij E  
Ecuación 1.1.- Expresión de la polarización molecular inducida como 
consecuencia de la interacción molécula-radiación no intensa. 
en la que 0 es el momento dipolar permanente de la molécula y ij es el tensor de 
polarizabilidad lineal, el cual da información acerca del grado de desplazamiento 
de los electrones bajo la presencia del campo electromagnético aplicado, E. La 
expresión anterior es válida al considerar una molécula aislada, pero si se tiene en 
cuenta lo que sucede a nivel del material, entonces la polarización (en este caso 
macroscópica) puede expresarse según la Ecuación 1.2.  
Polarización macroscópica = P = P0 + ij E 
Ecuación 1.2.- Expresión de la polarización macroscópica inducida como 
consecuencia de la interacción material-radiación no intensa. 
donde P0 es la polarización intrínseca del material y χij la susceptibilidad lineal 
del mismo bajo la presencia del campo electromagnético aplicado, E. 
ii) No directamente proporcional al campo electromagnético aplicado: 
estos procesos tienen lugar cuando la magnitud del campo electromagnético 
aplicado es comparable a la del campo interno del material. Así, es indispensable 
que la radiación incidente sea lo suficientemente intensa (tal y como la de un 
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láser) para que cobren importancia los términos de orden superior de la expresión 
anterior. Este comportamiento se puede expresar según la Ecuación 1.3. 
Polarización molecular= 0 + ij E + ijk E2 + ijk E3 + … 
Ecuación 1.3.- Expresión de la polarización molecular inducida como 
consecuencia de la interacción material-radiación intensa. 
Como se ve, al término lineal (0 + ijE) se le han añadido las contribuciones 
no lineales de segundo y tercer orden, las cuales vienen determinadas por la 
magnitud de las hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden, ijk y ijk, 
respectivamente. A nivel macroscópico la expresión es análoga (Ecuación 1.4). 
Polarización macroscópica = P = P0 + ij(1) E + ijk(2) E2 + ijk(3) E3 + … 
Ecuación 1.4.- Expresión de la polarización macroscópica inducida como 
consecuencia de la interacción molécula-radiación intensa. 
siendo ij(1) la susceptibilidad lineal del material y ijk(n>1) las susceptibilidades no 
lineales de segundo y tercer orden respectivamente.  
Los coeficientes microscópicos ij, ijk y ijk y sus análogos macroscópicos 
ij(1), ijk(2) y ijk(3) son magnitudes tensoriales y están formados por 9, 27 y 71 
componentes respectivamente, aunque la simetría de Kleinmann y ciertas 
condiciones geométricas pueden reducir notablemente dicho número. Además, los 
tensores de orden par (por ejemplo ijk) se anulan en un medio centrosimétrico, 
sin embargo los de orden impar no presentan dicha restricción.  
Como consecuencia de estos procesos, las propiedades del material tales como 
el índice de refracción o la absorción pueden verse alteradas y a su vez, la 
polarización inducida en el material puede modificar alguna de las propiedades 
características de la onda tales como por ejemplo su amplitud, o incluso la 
generación de radiación a otras frecuencias (generación de armónicos), dando 
lugar así a los fenómenos ONL que consideraremos a continuación. 
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1.1.3.-Fenómenos Ópticos No Lineales de Segundo y Tercer Orden 
Como ya hemos comentado, los fenómenos ONL son no resonantes y para que 
tengan lugar se necesita de manera imprescindible una fuente de radiación muy 
intensa y coherente, tal y como la de un láser. Aunque destacan los fenómenos de 
segundo y tercer orden, también existen de orden superior, pero para poder 
observarlos se necesitan fuentes de radiación cada vez más intensas, y por ese 
motivo están mucho menos desarrollados en la actualidad.  
Los fenómenos de segundo orden son aquellos en los que la polarización 
inducida es proporcional al cuadrado del campo electromagnético aplicado. Se 
pueden destacar en este sentido procesos como rectificación óptica, efecto 
electroóptico (Pockels), suma/diferencia de frecuencias y doblado de frecuencia o 
generación de segundo armónico (GSA).  
Precisamente la GSA constituye el efecto ONL de segundo orden más 
estudiado, en el cual nos centraremos a lo largo de esta Memoria y que consiste en 
la obtención de luz de frecuencia 2 a partir de luz de frecuencia  que incide 
sobre un material no lineal,3  tal y como se puede apreciar en la Figura 1.1 (a).  
 
(a)                                                                     (b) 
Figura 1.1.- Proceso de GSA. 
Se trata de un fenómeno no resonante que puede ser representado por el 
esquema de niveles de la Figura 1.1 (b). Así, dos fotones de la misma frecuencia 
() desaparecen para dar nacimiento a un fotón de frecuencia doble (2) 
mediante un proceso cuántico que conserva la energía. El nivel de energía en trazo 
continuo representa el estado fundamental real de la molécula, mientras que los 
discontinuos hacen referencia a niveles virtuales que no coinciden con los niveles 
excitados de la molécula sobre la que incide la radiación.  


2

2
Material 
óptico no 
lineal
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El parámetro que cuantifica este fenómeno a nivel molecular, tal y como ya se 
ha comentado en el Apartado 1.1.2 es la primera hiperpolarizabilidad (. 
La GSA fue observada por primera vez en 1961 por Franken y colaboradores4 
en la Universidad de Michigan, cuando focalizaron sobre un cristal de cuarzo un 
láser de rubí de 694,30 nm y detectaron luz de 347,15 nm. Este experimento se 
llevó a cabo sólo algunos meses después de la primera puesta en marcha de una 
fuente láser por Maiman en 1960, y se considera que marcó el nacimiento de la 
ONL, por ser el primero en el cual se demostró la posibilidad de intercambio de 
energía entre haces coherentes.     
 La GSA ha sido ampliamente utilizada para manipular la radiación láser (que 
es accesible para longitudes de onda relativamente grandes) y el interés que ha 
despertado se asocia fundamentalmente a la importancia práctica que ha cobrado 
principalmente el láser azul, tanto en aplicaciones tecnológicas (en el campo de 
almacenamiento de datos) como médicas (generación de láseres muy energéticos).  
Por otro lado, los fenómenos de tercer orden son aquellos en los que la 
polarización inducida es proporcional al cubo del campo electromagnético 
aplicado. Se pueden destacar en este sentido procesos como la generación de 
tercer armónico, mezcla a cuatro ondas no degeneradas, efecto Kerr óptico, 
dispersión Raman/Brillouin y  absorción de dos fotones (del inglés Two Photon 
Absorption, TPA). 
Este último proceso, absorción de dos fotones,5 constituye el efecto ONL de 
tercer orden más estudiado actualmente y está basado en la absorción simultánea 
de dos fotones (1 y 2) de igual o diferente frecuencia por parte de una molécula, 
la cual se excita desde el estado fundamental hasta otro estado electrónico de 
mayor energía, ambos representados en la Figura 1.2 (a) mediante trazo continuo. 
En este proceso, no existe una transición resonante a las frecuencias  y  (el 
nivel de energía discontinuo hace referencia a niveles virtuales que no coinciden 
con los niveles excitados de la molécula en cuestión). Sin embargo, la diferencia 
de energía entre los estados electrónicos involucrados es igual a la suma de 
energías de los dos fotones incidentes; es decir, dos fotones de energía inferior 
provocan el mismo proceso de excitación que normalmente causaría un único 
fotón de mayor energía a través de un proceso de absorción lineal (Figura 1.2 (b)). 
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La diferencia es que la intensidad de la absorción de dos fotones es función del 
cubo del campo electromagnético asociado a la radiación incidente. 
 
       (a)                                                         (b) 
Figura 1.2.- Proceso de absorción de dos fotones (a), frente a absorción lineal 
(b). 
El parámetro que cuantifica este fenómeno a nivel molecular, es la sección 
eficaz en la absorción de dos fotones,  (relacionado con la parte imaginaria de γ) 
y se asocia con la capacidad por parte de la molécula de alcanzar estados 
excitados mediante la absorción de fotones de menor energía.  
Si bien la TPA se conoce desde la primera mitad del siglo XX, (Maria 
Göppert-Mayer predice desde el punto de vista teórico en 1931 que una molécula 
podría absorber dos fotones6) es en la actualidad cuando más atención ha 
despertado. Entre las aplicaciones más importantes de este fenómeno destaca la 
microscopía de excitación de dos fotones7 y la terapia fotodinámica,8 entre otras. 
A partir de aquí, centraremos el desarrollo en el fenómeno ONL de GSA. 
 
 
 
1
2
 = 1 + 2
Absorción linealAbsorción de dos fotones
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1.2.- Óptica No Lineal de Segundo Orden: Generación de Segundo Armónico 
1.2.1.-Método de Medida 
Los métodos más comunes para determinar la hiperpolarizabilidad de primer 
orden () de moléculas en disolución son el de Electric Field-Induced Second 
Harmonic Generation (EFISHG)9 y el Hyper Rayleigh Scattering (HRS).10  
La técnica EFISHG es el método que hemos utilizado para evaluar la actividad 
ONL de nuestros nuevos cromóforos y el montaje experimental para las medidas 
de GSA de este trabajo se esquematiza en la Figura 1.3. 
 
Figura 1.3: Esquema del equipo de medida de la GSA.11 
La medida se realiza en disoluciones diluidas para reducir efectos 
intermoleculares. Además, debido a la simetría isotrópica característica de una 
disolución, es necesario romper previamente su centrosimetría (como 
adelantábamos, en medio centrosimétrico  se anula): para ello, en la celda de 
medida donde se ha situado la disolución objeto de estudio, existen unos 
electrodos que generan un campo eléctrico estático que fuerza la orientación de 
los dipolos moleculares a lo largo de la dirección del campo. EFISHG no es 
aplicable por lo tanto a moléculas sin momento dipolar ni a materiales 
conductores, como es el caso de las sales. En estas condiciones, la celda se somete 
a una radiación láser de frecuencia , cuya interacción con la disolución provoca 
la GSA, es decir se genera radiación a una frecuencia 2.  
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Se trata de un proceso sensible a la fase y por ello la eficiencia en el doblado de 
frecuencias se mide variando el espesor de disolución que atraviesa el láser 
(Figura 1.4).  
 
Figura 1.4: Esquema de la celda de medida de líquidos.11  
Así, se obtienen las franjas de Maker, una señal periódica a partir de la cual se 
puede determinar el valor cuantitativo de la medida: el producto escalar del 
momento dipolar de la molécula en el estado fundamental () y la 
hiperpolarizabilidad de primer orden (), tal y como aparece en la Ecuación 1.5, 
siendo  el ángulo que forman  y .  
 = xx + yy + zz =  Cos  =  vec 
Ecuación 1.5.- Expresión que muestra el valor cuantitativo obtenido a partir de 
un proceso de GSA medido mediante EFISHG: producto escalar del momento 
dipolar de la molécula en el estado fundamental y la hiperpolarizabilidad de 
primer orden. 
Se introduce así el concepto de vec, que representa la proyección de sobre la 
dirección del momento dipolar de la molécula. (Ecuación 1.6) 
vec = 


 = 
౮౮ ା ౯౯ ା ౰౰
ට౮మା ౯మା ౰మ
 
Ecuación 1.6.- Expresión que muestra la definición del parámetro vec. 
Así, con la técnica EFISHG sólo se tiene acceso a una parte de la respuesta 
ONL y en consecuencia mientras sí que es adecuada para moléculas 
unidimensionales en las cuales la componente mayoritaria de  recae en la 
dirección considerada, en moléculas multidimensionales hay que tener precaución 
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ya que puede haber componentes del tensor de segundo orden importantes en otra 
dirección y que por tanto no serán consideradas en la medida.  
En cualquier caso, para extraer  es necesario llevar a cabo una medida por 
separado del momento dipolar de la molécula en el estado fundamental. 
En 1991, la técnica HRS se desarrolló como una alternativa a EFISHG. La 
medida se realiza también en disolución, pero en este caso no es necesario aplicar 
un campo eléctrico, ya que las fluctuaciones en la orientación molecular que 
rompen la centrosimetría de la disolución de forma instantánea son suficientes. 
Así, permite obtener  de cualquier molécula, independientemente de su simetría 
o carga (se pueden medir moléculas apolares e incluso iónicas), mediante la 
evaluación de la intensidad de luz dispersada a la longitud de onda del segundo 
armónico, generada por un láser en una solución isótropa.  
HRS proporciona una media cuadrática de todas las componentes de , 
(Ecuación 1.7) y por lo tanto complementa la información que se obtiene por 
EFISHG.  
2 = ୶
ଶ + ୷
ଶ + ୸
ଶ 
Ecuación 1.7.- Expresión que muestra el valor cuantitativo obtenido a partir de 
un proceso de GSA medido mediante HRS: media cuadrática de todas las 
componentes de . 
Para moléculas dipolares,  puede obtenerse directamente, sin necesidad de 
conocer previamente su momento dipolar. Adicionalmente, permite determinar los 
diferentes componentes del tensor .12 
 Mientras que mediante EFISHG se obtiene información acerca del signo de , 
con HRS como consecuencia de la medida cuadrática, se obtiene únicamente el 
valor absoluto del mismo. 
En las medidas llevadas a cabo mediante ambas técnicas influyen parámetros 
intrínsecos al experimento, como son principalmente la longitud de onda del láser 
usado, así como la longitud de onda a la que absorbe la molécula medida. Éstos 
pueden ser corregidos utilizando el modelo a dos niveles,2c,12,13 que describe la 
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dependencia de  con la frecuencia de excitación (Ecuación 1.8). Hablaremos más 
en profundidad de este modelo en el Apartado 1.2.4.1.  
Según éste se cumple: 
 ൌ    ଷଶబħమ
னౝ౛మ ୼ౝ౛ౝ౛మ
ൣሺħனౝ౛ሻమ ି ሺħனሻమ ൧ൣሺħனౝ౛ሻమ ି ሺଶħனሻమ ൧ 
                                  ൌ      ଴ 
னౝ౛ర
ൣሺħனౝ౛ሻమ ି ሺħனሻమ ൧ൣሺħனౝ౛ሻమ ି ሺଶħனሻమ ൧ 
Ecuación 1.8.- Expresiones que rigen el modelo a dos niveles. 
donde ħω es la energía fundamental del láser, ħωge es la energía de absorción 
máxima del cromóforo, Δge es la diferencia de momento dipolar entre el estado 
fundamental y el excitado y ge es el momento de la transición entre ambos 
estados. 
Claramente se observa a partir de la Ecuación 1.8 que la hiperpolarizabilidad 
será mayor simplemente por el hecho de que la energía de absorción máxima del 
cromóforo (ħωge) esté próxima a la energía del láser incidente o bien al segundo 
armónico, ħω y 2ħω respectivamente. Para evitar esta influencia, a partir del 
parámetro directamente medido,  (o ) se obtiene la hiperpolarizabilidad 
estática o a frecuencia cero,0 (o 0) la cual proporciona una estimación de la 
hiperpolarizabilidad molecular intrínseca, caracterizada por ser independiente del 
espectro de absorción de la molécula así como de la longitud de onda del láser 
usado en la medida, permitiendo así comparar las propiedades ONL de diferentes 
moléculas entre sí. 
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1.2.2.- Unidades de Medida 
En realidad, a ciertos niveles todos los materiales pueden mostrar efectos ONL, 
por muy pequeños que sean. Su consideración en dicho campo está determinada 
por la magnitud de su actividad, que está gobernada por los correspondientes 
coeficientes no lineales, según las Ecuaciones 1.3 y 1.4. Los valores de 
hiperpolarizabilidad se pueden expresar en unidades del sistema internacional 
(SI), o del cegesimal (cgs). A lo largo de la Memoria, usaremos las unidades cgs, 
por ser muy utilizadas en el campo de la ONL, especialmente en la caracterización 
de hiperpolarizabilidades moleculares. La unidad que habitualmente se utiliza en 
el sistema cgs para las hiperpolarizabilidades es la esu (unidad electrostática), la 
cual también se puede aplicar a otras magnitudes tales como carga, polarizabilidad 
lineal momento dipolar entre otros. Fundamentalmente se usa para la 
simplificación de unidades. A partir de la Ecuación 1.3 se pueden deducir las 
unidades en las que se mide (Ecuación 1.9): 
ijkE2 =    = 

Eమ = 
Q L
ሾQమLరሿ
 =  ሾL
ఱሿ
ሾQሿ  =  
ୡ୫ఱ
୳.ୣ.୯ = esu 
Ecuación 1.9.- Unidades de medida de . 
tiene así las unidades arriba expresadas en el sistema cegesimal, siendo u.e.q. 
la unidad electrostática de carga. Habitualmente se expresa en (10-30) esu y el 
valor resultante da una medida de la actividad ONL de segundo orden a nivel 
molecular.  
Sin embargo, como se acaba de ver, en la técnica EFISHG se obtiene 
experimentalmente , que es el producto escalar entre los vectores momento 
dipolar,  e hiperpolarizabilidad de primer orden, . Este producto escalar 
también se mide en esu y es necesario definir para ello una unidad esu de carga y 
de momento dipolar. Teniendo en cuenta la relación entre las unidades de carga en 
el sistema cegesimal (1 esu de carga = 1 statC) y que 1 Debye (D) = 10-18 statC  
cm, se deduce que 1 D = 10-18 esu (de momento dipolar). Normalmente el 
momento dipolar se expresa en unidades de 10-18 esu y en consecuencia tiene 
habitualmente unidades de 10-48 esu.  
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1.2.3.-Moléculas Orgánicas con Propiedades Ópticas No Lineales de Segundo 
Orden 
1.2.3.1.- Descubrimiento 
Con carácter general, existen varios factores a tener en cuenta de cara a evaluar 
la utilidad de un material para aplicaciones de ONL: 
- Eficacia o efectividad en la GSA, lo que se traduce en elevados valores 
de . 
- Umbral de daño óptico elevado, definido como la intensidad de la 
radiación que puede soportar un material. 
- Transparencia o “ventana” óptica. Es deseable que el material no 
absorba a la longitud de onda del láser incidente ni a la de su segundo armónico, 
para evitar así su calentamiento, degradación y consecuente destrucción del 
material. 
- Procesabilidad adecuada de cara a la incorporación a un dispositivo. 
- Estabilidad al aire, a la temperatura, ante usos prolongados, etc. 
La búsqueda de moléculas con propiedades ONL se centró en primer término 
en cristales de tipo inorgánico, como el dihidrogenofosfato de potasio (KDP) y 
el niobato de litio (LiNbO3). Su elevada transparencia y buena resistencia al daño 
ocasionado por la potencia de la fuente láser permitió que se llegasen a 
comercializar sistemas electroópticos basados en niobato de litio. Sin embargo, 
presentan en general actividades ONL bastante bajas, su procesabilidad es 
deficiente, son caros y es difícil de obtener cristales de la calidad necesaria para 
dicha aplicación. 
Los sistemas semiconductores emergieron posteriormente como candidatos 
prometedores a materiales ONL por sus elevadas actividades, sin embargo, la no 
linealidad resonante asociada hizo que la búsqueda de materiales para ONL 
siguiera evolucionando y se ampliara poco después a materiales orgánicos.  
De hecho, en 1964 se detectó por primera vez el doblado de frecuencia en 
cristales orgánicos,14 concretamente en 3,4-benzopireno y 1,2-benzantraceno.  
Sin embargo, no fue hasta 1970 cuando Davydov y colaboradores publicaron 
una fuerte GSA en un compuesto orgánico, el cual estaba formado por un grupo 
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dador y otro aceptor de electrones conectados entre sí a través de un anillo de 
benceno.15 Este descubrimiento estableció inequívocamente que las moléculas 
orgánicas pueden comportarse como sistemas no lineales eficientes y además 
creó el entendimiento básico de las estructuras potencialmente adecuadas en este 
sentido: se precisan moléculas muy polarizables asimétricamente, moléculas en 
las cuales la transferencia de carga intramolecular (TCI) esté favorecida.  
A partir de ese momento, comenzaron a explorarse en profundidad ese tipo de 
compuestos, hoy conocidos como push-pull16 y que están formados por un dador 
y un aceptor (para inducir así la asimetría) conectados entre sí a través de un 
espaciador conjugado (DA)Estos, presentan una configuración idónea 
para favorecer la TCI, ya que poseen electrones -deslocalizados que pueden 
polarizarse fácilmente (mostrando una gran tendencia a desplazarse desde el dador 
hacia el aceptor) en presencia de un campo eléctrico.  
A pesar de que no es sencillo conciliar los requerimientos técnicos arriba 
recogidos, el interés hacia estos sistemas orgánicos ha ido progresivamente 
aumentado en detrimento de los inorgánicos. Entre sus ventajas destacan su mejor 
procesabilidad, elevada no linealidad y sobre todo la posibilidad de modular la 
respuesta ONL a través de pequeñas modificaciones estructurales (en las cuales la 
síntesis química juega un papel fundamental). Esto ha permitido establecer así 
importantes relaciones estructura-actividad. Aún a día de hoy constituyen la clase 
de moléculas más ampliamente estudiadas en relación a sus propiedades ONL de 
segundo orden.17 
 
1.2.3.2.- Diseño a Nivel Microscópico 
Durante la década de los 80 se estudiaron varios sistemas push-pull, entre los 
que destaca la p-nitroanilina (PNA), molécula dipolar arquetipo para la ONL y el 
4-dimetilamino-4´-nitro-trans-estilbeno (DANS), que aún a día de hoy es la 
referencia típica usada para evaluar la actividad ONL de otras moléculas.18 
(Figura 1.4). 
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 PNA                                      DANS 
= 34,5  10-30 esu      = 450  10-30 esu 
Láser de 1064 nm (EFISHG)  
Figura 1.4.- Valores de que presentan moléculas prototipo. 
Como analizaremos más adelante, la respuesta ONL de dichas moléculas 
depende esencialmente de la naturaleza de los grupos terminales, así como de la 
longitud y naturaleza del espaciador π, características que determinan los 
parámetros estructurales (alternancia de longitudes de enlace) y electrónicos 
(grado de TCI, gap HOMO-LUMO, momento dipolar, hiperpolarizabilidad de 
primer orden…) de la molécula. 
Con el objetivo de conseguir sistemas más eficaces, se evaluaron grupos 
dadores y aceptores más fuertes, se modificó la longitud del espaciador, así como 
su naturaleza  (algunos de los grupos usados aparecen recogidos en la Figura 1.5) 
llegándose a alcanzar cromóforos con actividades ONL muy elevadas.19 
 
 
DADOR ESPACIADOR ACEPTOR 
  
 
  
 
 
  
 
 
 
Figura 1.5.- Constitución básica de un compuesto orgánico con respuesta ONL 
de segundo orden, junto con algunos fragmentos usados en este sentido.20  
DADOR ACEPTOREspaciador 
-Conjugado
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Algunos de los inconvenientes que presentan dichas estructuras están asociados 
a la falta de transparencia, así como al elevado momento dipolar de las mismas 
que hace que en el material las moléculas tiendan a alinearse de forma 
antiparalela, haciendo que la actividad ONL quede anulada en el conjunto del 
mismo. Además, el  bajo umbral de daño óptico que los caracteriza, unido a la 
posibilidad de reabsorción de la radiación producida en la generación de segundo 
armónico da lugar al calentamiento, degradación y posterior destrucción del 
material.  
En este sentido, existe un gran interés por encontrar moléculas que tengan un 
menor momento dipolar y que generen luz de frecuencia doble polarizada en un 
plano perpendicular a la luz incidente para que no pueda ser reabsorbida. Este 
segundo requerimiento se traduce en tener una elevada componente de la 
hiperpolarizabilidad off-diagonal (perpendicular a la dirección del momento 
dipolar). 
Estas cualidades se encuentran en sistemas constituidos por múltiples grupos 
dadores y/o aceptores (en suma, por varios sistemas dipolares) denominados 
globalmente sistemas multidimensionales.21 El ejemplo más sencillo lo 
constituyen moléculas que presentan dos dipolos formando un ángulo (en forma 
de “V”)22 como sucede en el 1,3-diamino-5-nitrobenceno (Figura 1.6 (a)). El caso 
extremo de sistemas con bajo momento dipolar e importante componente off-
diagonal lo constituyen las moléculas octupolares.23 En éstas, el efecto producido 
por los dipolos se anula y la molécula no presenta momento dipolar neto (como 
sucede en el 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenceno, Figura 1.6 (b)) pero pueden 
presentar valores altos de . En la actualidad, se están llevando a cabo importantes 
esfuerzos en la preparación y posterior estudio de este tipo de sistemas “no 
convencionales”, con buenos resultados en la incorporación posterior a un 
material. 
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(a)               (b) 
Figura 1.6.- Estructuras alternativas de compuestos orgánicos con actividad 
ONL: moléculas en forma de V (a) y moléculas octupolares (b). 
 
1.2.3.3.- Diseño a Nivel Macroscópico 
Los dispositivos ópticos y las aplicaciones desde el punto de vista tecnológico 
basadas en ONL requieren de la utilización de ordenaciones macroscópicas 
(materiales) y no de moléculas aisladas. Por tanto, es necesario realizar el paso de 
la molécula al material mediante la agregación de las unidades moleculares (que 
son activas individualmente en ONL) de tal forma que el conjunto presente 
igualmente actividad. Como se ha comentado anteriormente, el tensor 
susceptibilidad ijk(2) se anula en medios centrosimétricos,  por tanto, la no 
centrosimetría es también el primer requisito de cara al diseño de sistemas activos 
en ONL de segundo orden desde el punto de vista macroscópico. 
Una estrategia en el paso al material es la obtención de monocristales24 que 
presenten grupos espaciales no centrosimétricos. Por un lado, es bastante difícil de 
conseguir ya que la mayor parte de las moléculas orgánicas cristalizan en grupos 
espaciales centrosimétricos. Adicionalmente, para llevar a cabo la medida de ONL 
directamente sobre el cristal, los requisitos de tamaño y perfección que debe 
presentar el material resultan prácticamente inaccesibles. Finalmente existen 
importantes problemas de resistencia así como de procesabilidad. Todo esto limita 
enormemente su posterior uso en dispositivos. 
Desde hace algunos años se vienen desarrollando nuevas aproximaciones en el 
diseño de materiales ONL que combinan la generación de organizaciones no 
centrosimétricas con una fácil procesabilidad. Entre éstas cabe destacar sobre todo 
los materiales poliméricos16d,16f,25 ya que en comparación con otros tipos de 
materiales posibles (materiales de intercalación26  o films de Langmuir-
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Blodgett27) son los que mayores ventajas ofrecen tanto desde el punto de vista de 
la actividad ONL como del puramente económico.  
Estructuralmente pueden utilizarse mezclas del cromóforo correspondiente con 
una matriz polimérica, o bien, incorporar covalentemente la unidad fotoactiva en 
la cadena (resultando polímeros de cadena principal, de cadena lateral o 
reticulados).  Para lograr la no centrosimetría, los cromóforos deben ser 
orientados y esto se consigue aplicando un campo eléctrico mientras se calienta el 
polímero a una temperatura próxima a su temperatura de transición vítrea (Tg, 
temperatura a la cual el material cambia su comportamiento y pasa de duro y 
quebradizo a elástico y flexible). Posteriormente, el enfriamiento en presencia del 
campo eléctrico congela la orientación de los cromóforos. Sin embargo, esta 
situación es termodinámicamente inestable, y con el tiempo, esa orientación 
preferente va disminuyendo, pudiendo llegar a un sistema centrosimétrico. 
Hay que destacar por último las organizaciones cristal líquido,28 de gran 
interés tecnológico y que permiten generar asimismo ordenaciones macroscópicas 
no centrosimétricas. 
 
1.2.4.- Actividad Óptica No Lineal de Segundo Orden a Partir de Propiedades 
Físicas Sencillas: Modelos Intuitivos 
Como ya hemos analizado, la interacción entre la radiación electromagnética 
intensa y las moléculas es un proceso extremadamente complejo debido al 
considerable número de grados de libertad que se producen. En cromóforos 
lineales de tipo push-pull, esa polarización inducida en la molécula como 
consecuencia de la interacción con la radiación, lleva asociada una fuerte 
transferencia de carga unidimensional entre el dador y el aceptor que da lugar a 
una componente dominante de la hiperpolarizabilidad de segundo orden en la 
dirección del momento dipolar molecular. Esta simplificación ha permitido el 
desarrollo de modelos teóricos que describen el fenómeno de la GSA de forma 
mucho más intuitiva y accesible. 
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1.2.4.1.- Modelo a Dos Niveles 
Asume que, considerando moléculas de tipo push-pull, la respuesta ONL es 
función del estado fundamental y del primer estado excitado de la molécula, lo 
cual simplifica considerablemente el fenómeno y permite describirlo en función 
de propiedades físicas sencillas y accesibles experimentalmente tal y como se 
aprecia en la Ecuación 1.1013,29  para la componente dominante de : 
   ∆ౝ౛ౝ౛
మ
ாమ   
∆ౝ౛௙ౝ౛
ாయ  
Ecuación 1.10.- Expresiones que rigen el modelo a dos niveles. 
donde ∆ge es la diferencia entre el momento dipolar del primer estado excitado y 
del fundamental, E es la diferencia de energía entre ambos estados y ge y fge son 
respectivamente el momento dipolar de la transición y la fuerza del oscilador, dos 
términos que están relacionados con el área bajo la curva del espectro de 
absorción ultravioleta-visible (Uv-vis). Se cumple que fge  ge2. La dirección de 
ge se puede conocer a partir de los cálculos mecanocuánticos o bien a partir de la 
simetría de los orbitales implicados usando la teoría de grupos. En este sentido, es 
útil recordar que en sistemas con un eje binario, las transiciones entre orbitales de 
la misma simetría (ambos simétricos o antisimétricos) están polarizadas a lo largo 
del eje de simetría, mientras que las transiciones entre orbitales de distinta 
simetría están polarizadas perpendicularmente al eje de simetría.  
Esta aproximación, conocida como modelo a dos niveles, fue propuesta por 
Chemla y Oudar en 197730 y aunque no es aplicable a moléculas octupolares, 
algunas organometálicas ni a cromóforos no convencionales, su utilización se 
justifica en muchas familias de compuestos  monodimensionales al comprobarse 
que la contribución de ese primer estado excitado es la más importante.  
Permite estimar comparativamente y de forma cualitativa la actividad ONL de 
segundo orden en compuestos push-pull a través de experimentos de UV-vis así 
como cálulos teóricos sencillos, como analizaremos más adelante. 
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1.2.4.2.- Modelo de la BLA 
La condición de que un cromóforo para ONL debe contener un dador y un 
aceptor fuertes conectados entre sí a través de un espaciador  fácilmente 
polarizable puede ser considerada un prerrequisito básico en la búsqueda de 
compuestos con propiedades ONL de segundo orden tal y como se deduce del 
Apartado 1.2.3, con el objetivo de maximizar la asimetría molecular. Sin 
embargo, esta tendencia debe ser considerada con precaución: a principios de los 
años 90, el pionero trabajo de Marder y colaboradores31 allanó el camino de cara 
al desarrollo de eficientes sistemas push-pull al demostrar que la combinación de 
los mejores dadores y aceptores conocidos hasta el momento, no siempre da lugar 
al cromóforo con mejores propiedades ONL. Más bien se cumple que para un 
espaciador determinado existe una combinación óptima entre la fortaleza del 
dador y del aceptor que maximiza . A partir de esta situación idónea, un 
incremento adicional en la fortaleza bien del dador, bien del aceptor, será excesivo 
y contribuirá a disminuir . Es decir, la actividad ONL de segundo orden alcanza 
su máximo valor  cuando existe una contribución relativa óptima entre las 
formas resonantes neutra y zwitteriónica (Figura 1.7), lo cual está relacionado 
con un parámetro molecular, alternancia en la longitud de los enlaces, (del inglés 
Bond Length Alternation, BLA),31a definido como la diferencia entre el valor 
medio de la longitud de los enlaces CC y C=C a lo largo del espaciador de un 
sistema DA. 
 
Figura 1.7.- Diferentes formas resonantes que contribuyen a la estructura de un 
compuesto DA. 
Este indicador puede ser evaluado cualitativa o cuantitativamente a partir de 
datos experimentales (RMN o RX respectivamente) o estimado desde el punto de 
vista teórico y la relación con 32 que se muestra en la gráfica de la Figura 1.8, 
puede entenderse en el contexto del modelo a dos niveles anteriormente analizado. 
Forma Neutra Límite Cianina Forma Zwitteriónica
 22 Capítulo 1 
 
Figura 1.8.- Representación gráfica de la relación existente entre BLA y . 
Así, polienos sustituidos con dadores y aceptores considerablemente débiles, 
están situados muy a la izquierda en la curva, presentado valores de BLA 
demasiado positivos, lo que es indicativo de una contribución insuficiente de la 
forma resonante con separación de cargas en el estado fundamental.  
A medida que aumenta la fortaleza de los grupos dador y aceptor, la forma 
resonante con separación de cargas contribuye progresivamente más a la 
estructura del estado fundamental, llegándose a alcanzar el pico de máx, el cual 
viene caracterizado por un valor de BLA próximo a 0,05 Å.33  
Dadores y aceptores todavía más eficaces provocan a partir de esa situación, un 
descenso progresivo del valor de , hasta que se alcanza el límite cianina (ambas 
formas resonantes, neutra y con separación de cargas contribuyen exactamente por 
igual), en el cual tanto  como BLA se anulan. 
Un predominio de la forma resonante con separación de cargas en el estado 
fundamental se corresponde con valores de BLA y de  progresivamente más 
negativos, llegándose a alcanzar también el pico de máx pero en este caso 
negativo, el cual está caracterizado por un valor de BLA próximo a 0,05 Å.33  

BLA
(+)
()
()(+)
BLA = 0
 = 0
BLA > 0
 > 0
BLA < 0
 < 0
 máx > 0

 máx < 0


 23 1.2.- Óptica No Lineal de Segundo Orden: Generación de Segundo Armónico 
Análogamente, a partir de este máximo, un aumento adicional de la 
contribución de la forma zwitteriónica en el estado fundamental vuelve a producir 
un descenso de  en valor absoluto. 
Gracias a este modelo, se observó que la mayor parte de los cromóforos 
existentes estaban situados demasiado a la izquierda de la curva, presentando 
estructuras demasiado alternadas, muy poco polarizadas. 
 
1.2.5.- Técnicas Experimentales y Teóricas Utilizadas que Proporcionan 
Información acerca de la Transferencia de Carga en un Sistema Push-pull 
Como ya sabemos, la actividad ONL de segundo orden de moléculas push-pull 
se basa en el proceso de TCI entre dador y aceptor. Este valioso indicador puede 
ser evaluado de manera sencilla mediante diferentes técnicas, algunas de las 
cuales comentaremos en este Apartado. 
 
1.2.5.1.- Espectroscopia de UV-vis y Solvatocromismo 
La espectroscopia de absorción UV-vis estudia procesos de interacción 
materia-radiación que provocan tránsitos entre distintos estados electrónicos. Los 
espectros de absorción de moléculas orgánicas que contienen cromóforos son 
complejos y en ellos, la banda de absorción de menor energía refleja la 
transferencia electrónica entre el estado fundamental (S0) y el primer estado 
excitado (S1)34 de la molécula en cuestión. 
Es conocido que a medida que aumenta la longitud del espaciador de un 
sistema push-pull, tanto la longitud de onda de absorción () como la actividad 
ONL aumenta.35 Sin embargo, la inclusión de unidades vinilénicas en estos 
sistemas no se considera una estrategia adecuada para mejorar , ya que en primer 
lugar la estabilidad del compuesto disminuye considerablemente y además, como 
veíamos en el Apartado 1.2.3.1, lo ideal es obtener elevada actividad ONL con 
moléculas tan transparentes como sea posible (desafío del compromiso 
transparencia-no linealidad). 
 24 Capítulo 1 
Según el modelo a dos niveles, (Ecuación 1.10) se observa que cuanto menor 
es la diferencia de energía entre el estado fundamental y el primer estado excitado 
de la molécula, mayor va a ser la actividad ONL de segundo orden. Desde el 
punto de vista de la espectroscopia UV-vis, esto se podría interpretar de forma que 
un descenso del gap óptico (diferencia de energía entre S0 y S1, que viene dada 
por el máximo del espectro de absorción) conllevaría un aumento de . Sin 
embargo, esta tendencia debe tomarse con precaución,36 ya que puede llevar 
implícita la modificación de otros parámetros adicionales del modelo que ejerzan 
influencia opuesta sobre : por ejemplo, se sabe que la contribución de los 
orbitales HOMOLUMO (que son los implicados principalmente en la TCI) en la 
transición electrónica S0S1 observada en el espectro de absorción disminuye a 
medida que aumenta la distancia entre el dador y el aceptor.35a-b Así, la medida del 
máximo de absorción de la banda de mayor longitud de onda del espectro de 
absorción no siempre va a proporcionar directamente información puramente 
asociada con la eficacia en la conjugación entre dador y aceptor. De este modo, un 
descenso del gap óptico no es siempre indicativo de una conjugación más 
eficiente entre ambos,36 y por tanto no se debe asociar necesariamente con un 
aumento de .  
El solvatocromismo, introducido por Hantzsch en 1922 para describir la 
influencia que el entorno de un compuesto a nivel molecular (concretamente el 
disolvente) ejerce sobre la posición, intensidad y forma de las bandas de absorción 
del espectro UV-vis, parece ser un mejor indicador de cara a evaluar 
comparativamente las propiedades ONL de segundo orden de compuestos 
DA, de forma cualitativa.  
Se habla de solvatocromismo positivo si se observa que al aumentar la 
polaridad del medio se produce un desplazamiento batocrómico (a mayores 
longitudes de onda) de la banda de absorción del compuesto en cuestión y de 
forma análoga, solvatocromismo negativo hace referencia al desplazamiento 
hipsocrómico (a menores longitudes de onda) de la banda de absorción a medida 
que aumenta la polaridad del medio.  
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Teniendo en cuenta la relación que existe entre longitud de onda y E, un efecto 
solvatocrómico fuerte se relaciona con un cambio importante en la magnitud del 
gap óptico.  
Tal y como se muestra en la Figura 1.9 de forma gráfica, un solvatocromismo 
positivo supone que al aumentar la polaridad del medio, S1 resulta ser el estado 
más eficientemente estabilizado por solvatación, lo que indica que el momento 
dipolar permanente en el estado excitado (1) es mayor que en el estado 
fundamental (0), asociándose por tanto una mayor contribución de la forma con 
separación de cargas en el estado excitado que en el fundamental. A su vez, un 
solvatocromismo negativo supone que al aumentar la polaridad del medio, S0 
resulta ser el más eficientemente estabilizado por solvatación, lo que se 
corresponde con 1 < 0, indicando una mayor contribución de la forma con 
separación de cargas en el estado fundamental que en el excitado. 
 
Figura 1.9.- Representación gráfica del fenómeno de solvatocromismo. 
Según el modelo a dos niveles (Ecuación 1.10), cuanto mayor sea la diferencia 
de momento dipolar entre el estado excitado y el fundamental (01), mayor será 
. Esto hace posible emplear el solvatocromismo de una molécula como una 
prueba preliminar para determinar su potencial aplicabilidad como material para 
ONL. 
E
Aumento de  polaridad del disolvente
Solvatocromismo
Negativo
Solvatocromismo
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Estado 
excitado (S1)
Estado 
fundamental (S0)
(↑ Gap S0S1) (↓ Gap S0S1)
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En el caso de compuestos con bandas estructuradas (que además de la banda 0-
0, presentan otras transiciones vibrónicas 0-ν´) hay que tener precaución ya que 
puede ser incorrecto usar máx para analizar el efecto del disolvente.37 Así, se debe 
llevar a cabo un estudio en varios disolventes, analizando cómo se modifica la 
forma y la intensidad relativa de dichas bandas, antes de afirmar qué tipo de 
solvatocromismo presenta el cromóforo estudiado.37,38 También en el caso de 
bandas extremadamente anchas conviene realizar dicho estudio en varios 
disolventes para ver si están formadas por diferentes bandas solapadas. 
Finalmente, pero muy importante, a la hora de llevar cabo medidas de 
solvatocromismo es recomendable comparar disolventes con diferente polaridad 
pero con el mismo índice de refracción.39  
 
1.2.5.2.- Voltametría Cíclica (VC) 
La VC40 es una técnica electroquímica interfacial (el fenómeno a estudiar sucede 
en la interfase electrodo-disolución), en la que se mide cómo se modifica la 
intensidad que atraviesa una celda electrolítica sobre la que se aplica un potencial 
controlado. 
Para llevar a cabo el proceso experimental, se necesitan tres electrodos: el 
electrodo de trabajo y el contraelectrodo o electrodo auxiliar, que se encuentran 
conectados a un generador de potencial de barrido lineal, y el electrodo de 
referencia, con respecto al cual se obtiene la medida del potencial. El proceso se 
lleva a cabo en disolución, la cual debe estar desoxigenada, en reposo, y contener 
además del compuesto objeto de medida disuelto, un exceso de electrolito soporte 
para evitar la migración de los iones electroquímicamente activos (la medida se 
realiza en condiciones de difusión controladas). En estas condiciones, la 
intensidad de corriente que circula por la celda refleja la respuesta del electrodo de 
trabajo como consecuencia de su interacción con el analito. 
A la representación gráfica que relaciona la intensidad de corriente que circula 
por la celda con el potencial aplicado se le denomina voltamperograma y 
permite establecer la mayor o menor tendencia que presenta un compuesto a 
oxidarse o a reducirse en disolución. También informa acerca del número de 
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procesos de oxidación o reducción que puede sufrir el compuesto, así como del 
número de electrones que están involucrados en cada uno de los procesos. 
Adicionalmente, en función de la estabilidad de las especies generadas, se deduce 
la reversibilidad o irreversibilidad del proceso en cuestión. Normalmente, al llevar 
a cabo experimentos de VC en compuestos de tipo DA se obtienen dos ondas 
correspondientes a la oxidación del dador y a la reducción del aceptor, 
respectivamente. 
La VC es de gran utilidad para establecer relaciones estructura-actividad 
ONL en compuestos push-pull, ya que pone de manifiesto la interacción existente 
entre dador y aceptor, proporcionando directamente la energía de los orbitales 
frontera, EHOMO y ELUMO,41 así como el gap HOMO-LUMO. Este último se 
obtiene de la diferencia entre el potencial de oxidación (Eox) de la onda de 
oxidación (que corresponde al fragmento dador) y el potencial de reducción (Ered) 
de la onda de reducción (que corresponde al fragmento aceptor), diferencia que se 
conoce como gap electroquímico. Los valores de Eox y Ered, se obtienen 
fácilmente del voltamograma, de diferente forma en función de que la onda 
considerada sea reversible o irreversible (Figura 1.10).  
 
(a)                                                      (b) 
Figura 1.10.- Ondas de oxidación reversible (a) e irreversible (b) obtenidas por 
VC. 
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Para que un proceso se considere reversible desde el punto de vista 
electroquímico, debe cumplirse que la diferencia entre los máximos de potencial 
de oxidación y reducción de una onda sea aproximadamente 60 mV (considerando 
que involucra un electrón), ya que: Ep = Eox  Ered  0,059/nº electrones, y que 
además los máximos de intensidad de corriente anódica (Ia) y catódica (Ic) (Figura 
1.10 (a)) sean iguales. Si el proceso es reversible, tal y como aparece ilustrado en 
la Figura 1.10 (a) para una onda de oxidación, el valor de Eox que se toma es 
Eox(1/2); si es irreversible (Figura 1.10 (b)), el valor de Eox se corresponde 
directamente con el máximo de la curva de oxidación. Exactamente igual ocurre 
con la onda de reducción.  
Mediante experimentos de VC se obtiene información acerca de la interacción 
existente entre dador y aceptor: por ejemplo, considerando un dador y un aceptor 
fijos, cuanto mayor es la longitud del espaciador los procesos redox se facilitan 
debido a una menor interacción entre ambos ya que se encuentran a mayor 
distancia.  
También es conocido que dadores electrónicos más efectivos producen un 
descenso del potencial de oxidación, lo que se corresponde con un aumento en 
EHOMO, mientras que aceptores electrónicos efectivos producen un descenso del 
potencial de reducción (en valor absoluto) y por tanto un descenso de ELUMO. 
Además, si lo que se varía es el aceptor (dador), Eox (Ered) permite una 
comparación acerca de la capacidad electroatractora (dadora) de los diferentes 
aceptores (dadores) usados.  
Para evaluar la conjugación de sistemas push-pull en el estado fundamental, los 
métodos que describen el estado fundamental de las moléculas, tales como rayos 
X, 13C RMN, 1H RMN, cálculos de geometrías y energías entre otros, son los más 
adecuados.42   
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1.2.5.3.- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica empleada 
principalmente en la elucidación de estructuras moleculares, pero su área de 
aplicación se encuentra en continua expansión.  
En lo que concierne a la presente Memoria, resulta de gran interés la 
información estructural que proporcionan los espectros NOESY, los cuales 
permiten establecer de forma inequívoca (cuando es posible) la disposición 
espacial relativa de los átomos de H, así como la información cualitativa de los 
espectros de 1H RMN acerca del grado de polarización que presenta una 
molécula en el estado fundamental. Así por ejemplo, simplemente analizando las 
constantes de acoplamiento a lo largo de la cadena del espaciador que conecta el 
dador (D) con el aceptor (A) en sistemas push-pull, se obtiene una primera 
evaluación del carácter doble o sencillo de los enlaces considerados, lo que 
permite averiguar la forma resonante que más contribuye al estado fundamental de 
la molécula (Figura 1.11). 
 
Figura 1.11.- Variación de la constante de acomplamiento (J) obtenida mediante 
1H RMN en función del grado de polarización de la molécula en el estado 
fundamental. 
 
En este sentido, se puede analizar la influencia que ejerce el alargamiento del 
espaciador en la transferencia de carga intarmolecular, así como llevar a cabo la 
comparación directa entre moléculas relacionadas, permitiendo deducir la 
fortaleza relativa entre diferentes dadores o aceptores: por ejemplo, si se 
comparan dos moléculas de tipo push-pull con el mismo aceptor (A), misma 
longitud del espaciador pero con diferentes dadores (D* y D), tal y como se 
muestra en la Figura 1.12, del análisis de los valores de las constantes de 
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Forma Neutra Límite Cianina Forma Zwitteriónica
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acomplamiento obtenidas se puede concluir que la estructura de la derecha está 
más polarizada, lo que en este caso en concreto viene a indicar que D* es un dador 
más fuerte que D. 
 
 Figura 1.12.- Estudio del grado de polarización molecular en el estado 
fundamental a partir de la constante de acomplamiento (J) obtenida mediante 1H 
RMN. 
 
1.2.5.4.- Espectroscopia Vibracional 
Tanto la espectroscopia de infrarrojo (IR) como la Raman estudian procesos de 
interacción materia-radiación que provocan tránsitos vibracionales. Sin embargo, 
el fundamento de ambas técnicas es muy diferente. 
La espectroscopia de IR se basa en fenómenos de absorción: se utiliza 
radiación infrarroja (barrido completo de longitudes de onda), que no tiene 
suficiente energía para dar lugar a transiciones electrónicas, pero es adecuada para 
provocar vibraciones de los enlaces covalentes de moléculas orgánicas. Se trata de 
un proceso resonante, es decir, una molécula absorberá radiación cuando la 
energía incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transición 
vibracional, generando un espectro que se representa como una gráfica de 
absorbancia/transmitancia frente a número de onda.  
La espectroscopia Raman (se considerará en el Capítulo 3) estudia espectros 
de dispersión inelástica: se trata de un proceso no resonante en el que se utiliza 
radiación monocromática o con una banda estrecha de frecuencia. La interacción 
de la radiación con la materia hace que la molécula alcance momentáneamente un 
nivel de energía más alto (estado virtual), pero sin llegar a un estado electrónico 
excitado. Esto genera nuevas fuentes emisoras de radiación en todas las 
direcciones y con frecuencia diferente que la de la radiación incidente debido a 
que se ha producido un intercambio de energía entre el fotón y la molécula. Como 
consecuencia, el estado rotacional o vibracional inicial y final de la molécula 
JH1‐H2 > JH1*‐H2*
JH2‐H3 < JH2*‐H3*
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varía, tal y como aparece representado en la Figura 1.13. De ahí que obtengamos 
de forma indirecta información acerca de los niveles rotacionales y vibracionales 
de la molécula. Si la luz dispersada tiene menor energía que la luz incidente, el 
efecto se llama dispersión Raman Stokes.43 Si tiene mayor energía se llama 
dispersión Raman anti-Stokes. La medida se representa como una gráfica de 
intensidad frente a la diferencia entre el número de onda al que se produce la 
radiación Raman y el número de onda de la radiación usada, considerando 
solamente las señales Raman. 
 
Figura 1.13.- Representación del fenómeno Raman.  
El problema fundamental de la técnica es que la mayor parte de la luz 
dispersada lo hace elásticamente (dispersión Rayleigh), lo cual hace que la 
observación del efecto Raman sea relativamente difícil.44 Dado que la dispersión 
Raman depende de la longitud de onda de la luz incidente (es inversamente 
proporcional a 4), es necesario el uso de láseres para facilitar la observación del 
fenómeno. 
Ambas técnicas, IR y Raman, se rigen por diferentes reglas de selección, por lo 
que resultan complementarias: una vibración es activa en IR si el momento 
dipolar de la molécula cambia durante la vibración; ésta es activa en Raman sólo 
si se modifica el momento dipolar inducido en la molécula, es decir, si se acusa 
algún cambio en la magnitud o dirección del elipsoide de polarizabilidad. 
Las frecuencias de las bandas vibracionales de muchos grupos funcionales 
aparecen a longitudes de onda características en función de la masa de los átomos, 
Estado electrónico
excitado
Estado electrónico
fundamental
Stokes Anti-Stokes
Estados virtuales
h
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de la configuración geométrica espacial así como de la fuerza de los enlaces 
químicos que unen los átomos. En nuestro caso, la espectroscopia vibracional 
resulta de gran utilidad ya que permite observar cómo se modifica la frecuencia de 
la banda vibracional de un grupo funcional en concreto, al realizar cambios en la 
molécula que no involucren directamente a dicho grupo funcional estudiado: 
puesto que los átomos que forman parte del grupo funcional, así como su 
configuración geométrica permanece invariable, los cambios observados en el 
espectro son debidos a variaciones en la fortaleza de los enlaces involucrados en 
la vibración, como consecuencia de que la modificación realizada en la molécula 
afecta a la fortaleza del enlace del grupo funcional considerado a través de 
conjugación. Proporciona así información tremendamente valiosa acerca del 
grado de TCI presente en los sistemas push-pull.  
 
1.2.5.5.-Difracción de Rayos X sobre Monocristal 
La cristalografía de rayos X sobre monocristal es la técnica experimental no 
destructiva más completa para determinar la identidad y estructura tridimensional 
exacta de los compuestos en estado sólido y se basa en el fenómeno de difracción 
de rayos X por sólidos en estado cristalino. 
Los rayos X, por poseer una longitud de onda del mismo orden de magnitud 
que el radio atómico, son capaces de interactuar con los electrones que rodean los 
átomos de tal forma que el haz de rayos X emergente tras esta interacción 
contiene información sobre la posición y tipo de átomos encontrados en su 
camino. En el entorno ordenado de un monocristal, donde la disposición de los 
átomos o moléculas se repite periódicamente, dichos haces dispersados 
elásticamente por los átomos en ciertas direcciones resultan amplificados gracias 
al fenómeno de interferencia constructiva, dando lugar a un patrón de difracción. 
Los rayos X difractados son interceptados por detectores y su intensidad y 
posición analizadas por medios matemáticos para obtener una representación de 
las moléculas del material estudiado a escala atómica. 
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En este sentido, la resolución de la estructura cristalina de un compuesto push-
pull permite observar no sólo la disposición espacial o el empaquetamiento que 
presentan las moléculas en cuestión en estado cristalino, así como las 
interacciones inter- e intramoleculares presentes, sino que también de los datos 
obtenidos de distancias de enlace entre átomos y ángulos tanto geométricos como 
diedros se puede obtener información acerca del grado de conjugación presente 
en el compuesto en cuestión en el estado sólido: a simple vista, a partir de la 
estructura cristalina de un compuesto podemos estudiar la planaridad molecular, 
requisito fundamental para que se produzca TCI. Adicionalmente, la evaluación 
de las longitudes de enlace a lo largo del espaciador permite evaluar 
cuantitativamente el parámetro BLA, que como veíamos en el Apartado 1.2.4.2, 
proporciona información acerca del grado de TCI presente en la molécula. 
 
1.2.5.6.- Cálculos Teóricos 
La información obtenida a través de las técnicas experimentales se puede 
complementar de forma muy eficiente con cálculos mecano-cuánticos basados en 
métodos computacionales. Diversas son las razones que avalan la utilidad de los 
métodos computacionales en el campo de la ONL: ayudan a interpretar los 
resultados experimentales, posibilitan estudiar propiedades difíciles de 
determinar experimentalmente, como el momento dipolar o la estructura 
electrónica de los estados excitados, y por último, permiten predecir propiedades 
estructurales y electrónicas de moléculas que aún no han sido sintetizadas. 
Empleando modelos semiempíricos, ab initio HF (Hartree-Fock) y DFT 
(Density Functional Theory) es posible calcular diferentes propiedades relevantes. 
En este tipo de sistemas, el principal interés reside en la predicción del parámetro 
BLA (a partir de la geometría optimizada para la molécula estudiada), la 
hiperpolarizabilidad molecular, el momento dipolar y el espectro de absorción 
electrónica. 
Para el cálculo de hiperpolarizabilidades moleculares se utilizan métodos 
acoplados tales como FF (Finite Field), CPHF (Coupled Perturbed Hartree-Fock) 
y TDHF (Time Dependent Hartree-Fock) dado que, a pesar de ser poco intuitivos, 
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ofrecen una buena predicción cuantitativa de las propiedades ONL. En lo 
referente al cálculo de espectros de absorción electrónica (energía y fuerza de 
oscilador de las transiciones) y propiedades de estados excitados (principalmente 
momento dipolar), se emplean los métodos TD-DFT (Time Dependent Density 
Functional Theory) que presentan un compromiso aceptable entre los 
requerimientos computacionales y la exactitud de los resultados. 
 
1.2.6.- Optimización de la Estructura Molecular 
Cualquier molécula puede generar segundo armónico siempre que carezca de 
centro de simetría. Sin embargo, dado que la primera hiperpolarizabilidad 
representa la eficacia de una molécula para ser polarizada asimétricamente, 
valores elevados de  están relacionados con sistemas altamente polarizables, 
tales como los compuestos de tipo push-pull. En ellos, como adelantábamos, el 
diseño a nivel molecular, en el que la síntesis química juega un papel 
fundamental, permite optimizar su estructura de cara a que presenten una eficiente 
GSA. En este sentido obviamente se puede actuar modificando el dador, el 
aceptor, así como el espaciador. 
Por un lado, la ya conocida teoría de la BLA nos da información acerca de 
cómo los compuestos DA se comportan respecto a la fortaleza de dador y 
aceptor. Así, no necesariamente la combinación del dador y aceptor más fuertes 
(para un determinado espaciador) genera el mejor cromóforo, sino que existe una 
combinación óptima que contribuye a maximizar  (Ver Apartado 1.2.4.2). 
Respecto a los grupos de unión entre la unidad dadora y aceptora, los más 
usados inicialmente fueron los espaciadores poliénicos conjugados45 debido a la 
facilidad con la que  transfieren la carga intramolecularmente. Tal y como muestra 
el ejemplo de la Figura 1.14, para una combinación DadorAceptor determinada, 
un aumento en la longitud del espaciador poliénico conlleva una mejora 
considerable de las propiedades ONL de segundo orden, llegándose a alcanzar con 
esta estrategia moléculas con hiperpolarizabilidades considerablemente elevadas. 
El problema es que muy frecuentemente tanto la transparencia del compuesto 
como su estabilidad disminuyen.45e  
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
 
n n = 0 n = 1 n = 2 
a, b 1300 5560 16820 
a 609 1938 6173 
máxc (nm) 600 (sh)d, 653 678, 732 721, 835 (sh)d 
Tde (ºC)  270 266 181 
a Unidades de y 10-48 esu. Disoluciones en CH2Cl2 . b Láser 1907 nm (EFISHG). 
cDisoluciones en CH2Cl2. 
dsh indica “hombro”. eTemperatura de descomposición obtenida 
mediante análisis termogravimétrico.  
Figura 1.14.- Compromiso transparencia-no linealidad a medida que aumenta la 
longitud del espaciador para derivados de 1,3-ditiol-2-ilideno. 
Como alternativa, se investigó la posibilidad de introducir en el espaciador 
algún fragmento aromático.33,46 La incorporación en el espaciador del anillo 
aromático por excelencia, el de benceno, mejora sustancialmente la estabilidad 
con respecto a un sistema análogo con espaciador poliénico conteniendo el mismo 
número de dobles enlaces conjugados,  sin embargo la hiperpolarizabilidad 
disminuye considerablemente. Al parecer, la pérdida de aromaticidad asociada al 
proceso de excitación (Figura 1.15), dificulta el proceso de TCI, proceso que 
como veíamos está directamente relacionado con la GSA.  
  
Figura 1.15.- Pérdida de aromaticidad asociada al proceso de excitación en 
compuestos DA que contienen algún fragmento aromático. 
En la actualidad, existe una investigación intensa con el objetivo de encontrar 
sistemas que formando parte del espaciador de compuestos push-pull, sean 
capaces de impartir la estabilidad necesaria sin causar un descenso en la actividad 
ONL. En este aspecto, se han encontrado dos alternativas importantes mediante 
Pérdida de aromaticidad
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las cuales se logra alcanzar el compromiso requerido entre estabilidad y 
transferencia de carga: 
a) Sustitución del anillo de benceno por heterociclos tales como pirrol,47 
tiofeno,47 furano,47a oxazol,47a,48 imidazol47a,48  o tiazol.47a-b,48,49 En este caso el 
proceso de excitación se ve más favorecido debido a la menor aromaticidad del 
anillo en cuestión con respecto al anillo de benceno, tal y como aparece 
representado en la Figura 1.16 para compuestos DA que contienen tiofeno.  
  
Figura 1.16.- Pérdida de aromaticidad asociada al proceso de excitación en 
compuestos DA que contienen tiofeno. 
Precisamente el tiofeno ha sido el heterociclo más estudiado en este sentido y 
que mejores propiedades ha mostrado hasta el momento.47a-b,50  
Teniendo en cuenta que la energía de deslocalización aromática (EDA) para el 
anillo de tiazol es considerablemente menor que la de benceno y tiofeno (25, 36 y 
29 kcal/mol respectivamente),51 a sistemas derivados de tiazol les correspondería 
una mayor actividad ONL de segundo orden, dada su menor aromaticidad. Sin 
embargo, éstos han sido comparativamente mucho menos explorados 
experimentalmente,48a,49,50f,52,53 a pesar de que existen estudios teóricos que llevan 
a cabo predicciones interesantes: por un lado afirman que con sistemas 
optimizados derivados de tiazol se pueden llegan a alcanzar mejores propiedades 
ONL que en análogos derivados de tiofeno47b y por otro, ponen de manifiesto que 
la orientación del tiazol juega un papel importantísimo en las propiedades de 
sistemas push-pull,47b,48b,54 aspecto que sorprendentemente por el momento 
tampoco se ha considerado en profundidad experimentalmente. 
b) Utilización de anillos proaromáticos en lugar de aromáticos. Así, se 
produce una ganancia de aromaticidad asociada al proceso de excitación, que 
facilita la TCI. En este sentido, derivados proaromáticos tanto de benceno55 como 
de los heterociclos nombrados anteriormente38,56 pueden ser considerados, tal y 
como se muestra en la Figura 1.17. Sin embargo, esta estrategia ha sido mucho 
Menor pérdida de aromaticidad
 37 1.2.- Óptica No Lineal de Segundo Orden: Generación de Segundo Armónico 
menos explorada debido fundamentalmente a las dificultades sintéticas asociadas 
a la incorporación de espaciadores quinoides a la estructura del cromóforo. 
 
Figure 1.17.- Ganancia de aromaticidad asociada al proceso de excitación en 
compuestos DA que contienen algún fragmento proaromático. 
Derivados proaromáticos de tiazol en los que esta unidad se sitúa en la parte 
aceptora de la molécula, han sido puntualmente estudiados de forma 
experimental56a,57 y la gran capacidad que presenta dicha unidad para favorecer la 
TCI ha sido indudablemente establecida.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ganancia de aromaticidad
 38 Capítulo 1 
1.3.- Bibliografía 
1. a) http://al-quimicos.blogspot.com/2007/05/realidad-de-la-fotonica.html. b) 
http://www.tendencias21.net/La-fotonica-sera-la-proxima-revolucion-
tecnologica_a381.html. c) http://www.fisicahoy.com/la_fisica_hoy/fotonica. 
d) Folleto del Institute of Physics Optics and Photonics: Physics enhancing 
our lives, Londres, 2009.  
2. a) Saleh, B. E. A.; Teich, M. C. Fundamentals of Photonics,Wiley, New 
York, 1991; b) Verbiest, T.; Houbrechts, S.; Kauranen, M.; Clays, K.; 
Persoons, A. J. Mater. Chem. 1997, 7, 21752189; c) Boyd, R. W. 
Nonlinear Optics, Academic Press, 3ª ed., San Diego, CA, 2008; d) Pérez-
Martínez, A. L.; Ogawa, T. Revista Materiales Avanzados, 2008, Núm 11, 
2733. 
3. Sutherland R. L. Handbook of Nonlinear Optics, Marcel Dekker Inc., New 
York, 1996. 
4. Franken P. A.; Hill, A. E.; Peters C. W.; Weinreich, G. Phys. Rev. Lett. 
1961, 7, 118119. 
5. a) Barlow, S.; Marder, S. R. Nonlinear Optical Properties of Organic 
Materials In Functional Organic Materials. Syntheses, Strategies and 
Applications, Müller, T. J. J.; Bunz, U. H. F. Eds., Wiley-VCH, Weinheim, 
Germany, 2007, 393437; b) Terenziani, F.; Katan, C.; Badaeva, E.; 
Tretiak, S.; Blanchard-Desce, M. Adv. Mater. 2008, 20, 46414678; c) He, 
G. S.; Tan, L.-S.; Zheng, Q.; Prasad P. N. Chem. Rev. 2008, 108, 
12451330; d) Kim H. M.; Cho, B. R. Chem.Comm. 2009, 2, 153164; e) 
Pawlicki, M.; Collins H. A.; Denning, R. G.; Anderson, H. L. Angew. Chem. 
Int. Ed. 2009, 48, 32443266. 
6. Göppert-Mayer, M. Ann. Phys. 1931, 401, 273294. 
7. a) Zipfel, W. R.; Williams, R. M.; Webb, W.W. Nat. Biotechnol. 2003, 21, 
1369–1377; b) Helmchen, F.; Denk, W. Nat. Methods 2005, 2, 932–940. 
8. a) Fisher, W. G.; Partridge, W. P.; Dees, C. Jr.; Wachter, E. A. Photochem. 
Photobiol. 1997, 66, 141155; b) Shackley, D. C.; Whitehurst, C.; Clarke, 
N. W.; Betts, C.; Moore, J. V. J. R. Soc. Med. 1999, 92, 562565. 
9. a) Levine, B. F.; Bethea, G. C. Appl. Phys. Lett. 1974, 24, 445447; b) 
 39 1.3.- Bibliografía 
Oudar, J. L.; Le Person, H. Opt. Commun. 1975, 15, 258262; c) Oudar, J. 
L. J. Chem. Phys. 1977, 67, 446457; d) Singer, K. D.; Garito, A. F. J. 
Chem. Phys. 1981, 75, 35723580; e) Burland, D. M.; Walsh, C. A.; Kajzar, 
F.; Sentein, C. J. Opt. Soc. Am. B 1991, 8, 22692281. 
10. a) Hendrickx, E.; Clays, K.; Persoons, A. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 
675683; b) Clays, K.; Wostyn, K.; Persoons, A. Adv. Funct. Mater. 2002, 
12, 557563; c) Das, P. K. J. Phys. Chem. B 2006, 110, 76217630.  
11. Figura procedente de la referencia: Alicante, R. Modificaciones 
Fotoinducidas de la Respuesta No Lineal en Azopolímeros Cristal Líquido. 
Tesis Doctoral, Universidad de Zaragoza, 2011. 
12. Kauranen M.; Persoons, A. J. Chem. Phys. 1996, 104, 34453456. 
13. Di Bella, S.; Dragonetti, C.; Pizzotti, M.; Roberto, D.; Tessore, F.; Ugo, R. 
Coordination and organometallic complexes as second-order nonlinear 
optical molecular materials In Molecular Organometallic Materials for 
Optics, Bozec, H.; Guerchais, V. Eds., Springer, Berlin, 2009.  
14. Rentzepis, P. M.; Pao, Y. H. Appl. Phys. Lett. 1964, 5, 156158. 
15. Davydov, B. L.; Derkacheva, L. D.; Dunina, V. V.; Zhabotinskii, M. E.; 
Zolin, V. F.; Koreneva, L. G.; Samokhina, M. A. J. Exp. Theor. Phys. Lett. 
1970, 12, 2426. 
16. a) Wolff, J. J.; Wortmann, R. Adv. Phys. Org. Chem. 1999, 32, 121217; b) 
Marder, S. R. Chem. Commun. 2006, 131134; c) Suponitsky, K. Y.; 
Timofeeva, T. V.; Antipin, M. Y. Russ. Chem. Rev. 2006, 75, 457496; d) 
Cho, M. J.; Choi, D. H.; Sullivan, P. A.; Akelaitis, A. J. P.; Dalton, L. R. 
Prog. Polym. Sci. 2008, 33, 10131058; e) Marder, S. R. Guest Ed. J. 
Mater. Chem. 2009, 19. f) Dalton, L. R.; Sullivan, P. A.; Bale, D. H. Chem. 
Rev. 2010, 110, 2555. 
17. Kulinich, A. V.; Ishchenko, A. A. Russ. Chem. Rev. 2009, 78, 141164.  
18. Williams, D. J. Angew. Chem. Int. Ed. 1984, 23, 690703. 
19. Ver por ejemplo: a) Kang H.; Facchetti, A.; Jiang, H.; Cariati, E.; Righetto, 
S.; Ugo, R.; Zuccaccia, C.; Macchioni, A.; Stern, C. L.; Liu, Z.; Ho, S.-T.; 
Brown, E. C.; Ratner, M. A.; Marks, T. J. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 
32673286; b) Cheng, Y.-J.; Luo, J.; Hau, S.; Bale, D. H.; Kim, T.-D.; Shi, 
Z.; Lao, D. B.; Tucker, N. M.; Tian, Y.; Dalton, L. R.; Reid, P. J.; Jen, A. 
 40 Capítulo 1 
K.-Y. Chem. Mater. 2007, 19, 11541163; c) Davies, J. A.; Elangovan, A.; 
Sullivan, P. A.; Olbricht, B. C.; Bale, D. H.; Ewy, T. R.; Isborn, C. M.; 
Eichinger, B. E.; Robinson, B. H.; Reid, P. J.; Li, X.; Dalton, L. R. J. Am. 
Chem. Soc. 2008, 130, 1056510575. 
20. Figura procedente de la referencia: de la Torre, G.; Sánchez, L.; Martín, N. 
Anales de la Real Academia Española de Química 2002, 517. 
21. a) Wong, M. S.; Bosshard, C.; Pan, F.; Günter, P. Adv. Mater. 1996, 8, 
677680; b) Terenziani, F.; Mongin, O.;  Katan, C.; Kumar, B.; Bhatthula, 
G.; Blanchard-Desce, M. Chem.Eur. J. 2006, 12, 30893102; c) Liu, Z.; 
Lu, G.-Y.; Ma, J. J. Phys. Org. Chem. 2011, 24, 568577; d) Ronchi, M.; 
Biroli, A. O.; Marinotto, D.; Pizzotti, M.; Ubaldi, M. C.; Pietralunga, S. M. 
J. Phys. Chem. C 2011, 115, 42404246. 
22. Gao, J.; Cui, Y.; Yu, J.; Lin, W.; Wang, Z.; Quian, G. Dyes Pigm. 2010, 87, 
204208. 
23. Ver por ejemplo: a) Sarkar, A.; Pak, J. J.; Rayfield, G. W.; Haley, M. M. J. 
Mater. Chem, 2001, 11, 29432945; b) Akdas-Kilig, H.; Roisnel, T.; 
Ledoux, I.; Le Bozec, H. New J. Chem. 2009, 33, 14701473; c) Kim, H. 
M.; Cho, B. R. J. Mater. Chem. 2009, 19, 74027409; d) Argouarch,  G.; 
Veillard, R.; Roisnel, T.; Amar, A.; Meghezzi, H.; Boucekkine, A.; Hugues, 
V.; Mongin, O.; Blanchard-Desce, M.; Paul, F. Chem.Eur. J. 2012, 18, 
1181111827. 
24. a) Boshard, C.; Sutter, K.; Prêtre, P.; Hulliger, J.; Flörsheimer, M.; Kaatz P.; 
Günter, P. Organic Nonlinear Optical Materials In Advances in Nonlinear 
Optics, Kajzar, F. Ed., Gordon and Breach, Basel, 1995; b) Zyss, J.; Nicoud, 
J.-F. Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 1996, 1, 533546. 
25. Ver por ejemplo: a) Burland, D. M.; Miller, R. D.; Walsh, C. A. Chem. Rev. 
1994, 94, 3175; b) Dalton, L. R.; Benight, S. J.; Johnson, L. E.; Knorr Jr., 
D. B.; Kosilkin, I.; Eichinger, B. E.; Robinson, B. H.; Jen, A K.-Y.; 
Overney, R. M. Chem. Mater. 2011, 23, 430445. 
26. a) Coradin, T.; Clément, R.; Lacroix, P. G.; Nakatani, K. Chem. Mater. 
1996, 8, 21532158; b) Coradin, T.; Nakatani, K.; Ledoux, I.;  Zyss, J.; 
Clément, R. J. Mater. Chem. 1997, 7, 853854. c) Makoto, O.; Ishikawa, A. 
 41 1.3.- Bibliografía 
J. Mater. Chem. 1998, 8, 463467; d) Cariati, E.; Macchi, R.; Roberto, D.; 
Ugo, R.; Galli, S.; Masciocchi, N.; Sironi, A. Chem. Mater. 2007, 19, 
37043711. 
27. a) Ashwell, G. J.; Jackson, P. D.; Crossland, W. A. Nature 1994, 368, 
438440; b) Ashwell, G. J. J. Mater. Chem. 1999, 9, 19912003. 
28. Ver por ejemplo: a) Walba, D. M.; Ros, M. B.; Clark, N. A.; Shao, R.; 
Robinson, M. G.; Liu, J.-Y.; Johnson, K. M.; Doroskii, D. J. Am. Chem. 
Soc. 1991, 113, 54715474;  b) Artal, C.; Ros, M. B.; Serrano, J. L.; Pereda, 
N.; Etxebarría, J.; Folcia, C. L.; Ortega, J. Macromolecules, 2001, 34, 
42444255; c) Ortega, J.; Gallastegui, J. A.; Folcia, C. L.; Etxebarria, J.; 
Gimeno, N.; Ros, M. B. Liq. Cryst. 2004, 31, 579584; d) Folcia, C. L.; 
Alonso, I.; Ortega, J.; Etxebarria, J.; Pintre, I.; Ros, M. B. Chem. Mater. 
2006, 18, 46174626; e) Pintre, I. C.; Gimeno, N.; Serrano, J. L.; Ros, M. 
B.; Alonso, I.; Folcia, C. L.; Ortega, L.; Etxebarria, J. J. Mater. Chem. 2007, 
17, 22192227; f) Zhang, Y.; Ortega, J.; Baumeister, U.; Folcia, C. L.; 
Sanz-Enguita, G.; Walker, C.; Rodríguez-Conde, S.; Etxebarria, J.; 
O’Callaghan, M. J.; More, K. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 1629816306. 
29. Moylan, C. R. J. Chem. Phys. 1993, 99, 14361437. 
30. Oudar, J. L.; Chemla, D. S. J. Chem. Phys. 1977, 66, 26642668. 
31. a) Marder, S. R.; Beratan, D. N.; Cheng, L.-T. Science 1991, 252, 103106; 
b) Gorman, C. B.; Marder, S. R. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1993, 90, 
1129711301; c) Meyers, F.; Marder, S. R.; Pierce, B. M.; Brédas, J.-L. J. 
Am. Chem. Soc. 1994, 116, 1070310714; d) Marder, S. R.; Gorman, C. B.; 
Meyers, F.; Perry, J. W.; Bourhill, G.; Brédas, J.-L.; Pierce, B. M. Science 
1994, 265, 632–635. 
32. a) Marder, S. R.; Perry, J. W.; Tiemann, B. G.; Gorman, C. B.; Gilmour, S.; 
Biddle, S. L.; Bourhill, G. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 25242526; b) 
Bourhill, G.;  Brédas, J.-L.;  Cheng, L.-T.; Marder, S. R.; Meyers, F.; Perry, 
J. W.; Tiemann, B. G. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 26192620. 
33. Marder, S. R.; Cheng, L.-T.; Tiemann, B. G.;  Friedli, A. C.; Blanchard-
Desce, M.; Perry, J. W.; Skindhøj, J. Science 1994, 263, 511514. 
34. Kulinich, A. V.; Derevyanko, N. A.; Ishchenko A. A. Russ. Chem. Bull. Int. 
Ed. 2005, 54, 28202830.  
 42 Capítulo 1 
35. Un desplazamiento hipsocrómico de la longitud de onda con la extensión de 
la conjugación es también conocido. Ver por ejemplo: a) Meier, H.; Gerold, 
J.; Kolshorn, H.; Mühling, B. Chem.Eur. J. 2004, 10, 360370; b) Meier, 
H. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 24822506. 
36. a) Spitler, E. L.; Monson, J. M.; Haley M. M. J. Org. Chem. 2008, 73, 
22112223; b) Kivala, M.; Diederich, F. Acc. Chem. Res. 2009, 42, 
235248; c) Tang, X.; Liu, W.; Wu, J.; Lee, C.-S.; You, J.; Wang, P. J. Org. 
Chem. 2010, 75, 72737278. 
37. Mustroph, H.; Mistol, J.; Senns, B.; Keil, D.; Findeisen, M.; Hennig, L. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 87738775. 
38. Würthner, F.; Archetti, G.; Schmidt, R.; Kuball, H.-G. Angew. Chem. Int. 
Ed. 2008, 47, 45294532. 
39. a) Chen, C.-T.; Marder S. R. Adv. Mater. 1995, 7, 10301033; b) Reichardt, 
C.; Welton, T. Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, Wiley-
VCH., Weinheim, Germany, 4ª ed., 2010. 
40. a) Evans, D. H.; O’Connell, K. M.; Petersen, R. A.; Kelly, M. J. J. Chem. 
Educ. 1983, 60, 290292; b) Mabbott, G. A. J. Chem. Educ. 1983, 60, 
697702; c) Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: 
Fundamentals and Applications, Wiley, 2ª ed., New York , 2001. 
41. Cardona, C. M.; Li, W.; Kaifer, A. E.; Stockdale, D.; Bazan, G. C. Adv. 
Mater. 2011, 23, 23672371. 
42. Moonen N. N. P.; Diederich, F. Org. Biomol. Chem. 2004, 2, 22632266. 
43. Chantry, G. W.; Gebbie, H. A.; Helson, C.; Nature 1964, 203, 10521054. 
44. Hirschfeld, T.; Chase, D. B. Appl. Spectrosc. 1986, 40, 133137. 
45. a) Blanchard-Desce, M.; Ledoux, I.; Lehn, J.-M.; Malthête, J.; Zyss, J. J. 
Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 737739; b) Meyers, F.;  Brédas, J.-L.; 
Zyss, J. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 29142921; c) Marder, S. R.; Perry, J. 
W.; Bourhill, G.; Gorman, C. B.; Tiemann, B. G.; Mansour, K. Science, 
1993, 261, 186189; d) Dalton, L. R. J. Phys. Condens. Matter. 2003, 15, 
R897R934; e) Andreu, R.; Cerdán, M. A.; Franco, S.; Garín, J.; Marco, A. 
B.; Orduna, J.; Palomas, D.; Villacampa, B.; Alicante, R.; Allain, M. Org. 
Lett. 2008, 10, 49634966. 
 43 1.3.- Bibliografía 
46. Katz, H. E.; Singer, K. D.; Sohn, J. E.; Dirk, C. W.; King, L. A.; Gordon, H. 
M. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 65616563. 
47. a) Varanasi, P. R.; Jen, A. K.-Y.; Chandrasekhar, J.; Namboothiri, I. N. N.; 
Rathna, A. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 1244312448; b) Breitung, E. M.; 
Shu, C.-F.; McMahon, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11541160; c) 
Ma, X.; Liang, R.; Yang, F.;  Zhao, Z.; Zhang, A.;  Song, N.; Zhou, Q.; 
Zhang, J. J. Mater. Chem. 2008, 18, 17561764. 
48. a) Miller, R. D.; Lee, V. Y.; Moylan, C. R. Chem. Mater. 1994, 6, 
10231032; b) Jug, K.; Chiodo, S.; Janetzko, F. Chem. Phys. 2003, 287, 
161168. 
49. Dirk, C. W.; Katz, H. E.; Schilling, M. L.; King, L. A. Chem. Mater. 1990, 
2, 700705. 
50. Ver por ejemplo: a) Albert, I. D. L.; Morley, J. O.; Pugh, D. J. Phys. Chem. 
1995, 99, 80248032; b) Mandal, K.; Kar, T.; Nandi, F.; Bhattacharyya, S. 
P. Chem. Phys. Lett. 2003, 376, 116124; c) Park, G.; Jung, W. S.; Ra, C. S. 
Bull. Korean Chem. Soc. 2004, 25, 14271429; d) Moylan, C. R.; McNelis, 
B. J.; Nathan, L. C.; Marques, M. A.; Hermstad, E. L.; Brichler, B. A. J. 
Org. Chem. 2004, 69, 82398243; e) Leclercq, A.; Zojer, E.; Jang, S. H.; 
Barlow, S.; Geskin, V.; Jen, A. K. Y.; Marder, S. R.; Brédas, J.-L. J. Chem. 
Phys. 2006, 124, 044510/1044510/7; f) Ma, X..; Ma, F.; Zhao, Z.; Song, 
N.; Zhang, J. P. J. Mater. Chem. 2009, 19, 29752985. 
51. Gilchrist, T. L. Heterocyclic Chemistry, Wiley, New York, 1985. 
52. Ver por ejemplo: a) Shu, C.-F.; Wang, Y.-K. J. Mater. Chem. 1998, 8, 
833835; b) Wang, Y.-K.; Shu, C.-F.; Breitung, E. M.; McMahon, R. J. J. 
Mater. Chem. 1999, 9, 14491452; c) Qiu, L.; Shen, Y.; Hao, J.; Zhai, J.; 
Zu, F.; Zhang, T.; Zhao, Y.; Clays, K.; Persoons, A. J. Mater. Sci. 2004, 39, 
23352340; d) Beverina, L.; Fu, J.; Leclercq, A.; Zojer, E.; Pacher, P.; 
Barlow, S.; van Stryland, E. W.; Hagan, D. J.; Brédas, J.-L.; Marder, S. R. J. 
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 72827283; e) Cui, Y.; Qian, G.; Chen, L.; 
Wang, Z.; Wang, M. Dyes Pigm. 2008, 77, 217222; f) Ren, J.; Wang, S.-
M.; Wu, L.-F.; Xu, Z.-X.; Dong, B.-H. Dyes Pigm. 2008, 76, 310314; g) 
Pérez-Moreno, J.; Zhao, Y.; Clays, K.; Kuzyk, M. G.; Shen, Y.; Qiu, L.; 
 44 Capítulo 1 
Hao, J.; Guo, K. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 50845093; h) He, M.; Zhou, 
Y.; Liu, R.; Dai, J.; Cui, Y.; Zhang, T. Dyes Pigm. 2009, 80, 610; i) 
Raposo, M. M. M.; Castro, M. C. R.; Belsley, M.; Fonseca, A. M. C. Dyes 
Pigm. 2011, 91, 454465; j)  Raposo, M. M. M.; Fonseca, A. M. C.; Castro, 
M. C. R.; Belsley, M.; Cardoso, M. F. S.; Carvalho, L. M.; Coelho, P. J. 
Dyes Pigm. 2011, 91, 6273. 
53. a) Moylan, C. R.; Miller, R. D.; Twieg, R. J.; Betterton, K. M.; Lee, V. Y.; 
Matray, T. J.; Nguyen, C. Chem. Mater. 1993, 5, 14991508; b) Ma, X.; 
Ma, F.; Zhao, Z.; Song, N.; Zhang, J. J. Mater. Chem. 2010, 20, 23692380. 
54. a) Benková, Z.; Cernusák, I.; Zahradník, P. Mol. Phys. 2006, 104, 
20112026; b) Prasanta, K. N.; Panja, N.; Ghanty, T. K. J. Phys. Chem. A 
2008, 112, 48444852. 
55. Andreu, R.; Blesa, M. J.; Carrasquer, L.; Garín, J.; Orduna, J.; Villacampa, 
B.; Alcalá, R.; Casado, J.; Ruiz Degado, M. C.; López Navarrete, J. T.; 
Allain. M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 88358845. 
56. Ver por ejemplo: a) Beckmann, S.; Etzbach, K.-H.; Krämer, P.; Lukaszuk, 
K.; Matschiner, R.; Schmidt, A. J.; Schuhmacher, P.; Sens, R.; Seybold, G.; 
Wortmann, R.; Würthner, F. Adv. Mater. 1999, 11, 536541;  b) Würthner, 
F.; Yao, S.; Debaerdemaeker, T.; Wortmann,  R. J. Am. Chem. Soc. 2002, 
124, 94319447; c) Inoue, S.; Mikami, S.; Takimiya, K.; Otsubo, T.; Aso, 
Y. Heterocycles 2007, 253268. 
57. a) Würthner, F.; Thalacker, C.; Matschiner, R.; Lukaszuk, K.; Wortmann, R. 
Chem. Commun. 1998, 16, 17391740; b) Gómez Esteban, S.; de la Cruz, 
P.; Aljarilla, A.; Arellana, L. M.; Langa, F. Org. Lett. 2011, 13, 53625365. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 47 1.4.- Breve Resumen del Trabajo Llevado a Cabo 
1.4.- Breve Resumen del Trabajo Llevado a Cabo 
Una vez dispuestas las bases conceptuales y el estado de la investigación 
actual, se considera en esta Memoria el estudio y modulación de propiedades 
ONL de sistemas push-pull derivados de tiazol, tanto aromáticos como 
proaromáticos, analizando los siguientes aspectos: 
 
Capítulo 2: Estudio de la Influencia que Ejerce la Regioisomería del Tiazol 
en Compuestos DA. 
Se incluye el anillo de tiazol en su forma aromática en el espaciador de 
sistemas push-pull con el objetivo de estudiar tanto experimental como 
teóricamente la influencia que ejerce su orientación en las propiedades 
electrónicas, ópticas lineales y no lineales. 
 
Capítulo 3: Tiazol como Fragmento Versátil en Compuestos DA: de 
Cromóforos Neutros a Considerablemente Zwitteriónicos. 
Se incorpora el anillo de tiazol en su forma proaromática y directamente unido 
al aceptor de sistemas push-pull que contienen un dador proaromático, con el 
objetivo de obtener sistemas muy polarizados.   
 
Capítulo 4: Cicloadición [2+2] entre Sistemas Poliénicos DA y un 
Alquino Rico en Electrones: Acceso a Nuevos Sistemas Conjugados. 
Se estudia la cicloadición [2+2] de sistemas DA sintetizados en el Capítulo 
3 (y otros previamente preparados en la bibliografía) con 4-etinil-N,N-
dimetilanilina. Adicionalmente, se lleva a cabo una comparación directa de 
diferentes propiedades entre los productos finales de dicha cicloadición, 
portadores de una unidad de N,N-dimetilaminofenilo, y análogos DA 
convencionales sin la misma. 
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2.1.1.- Heterociclos Formando Parte de Sistemas DA: del Anillo de Benceno a 
los Heterociclos de Cinco Miembros 
Con el objetivo de facilitar la transferencia de carga en compuestos push-pull, 
una de las posibles estrategias, como hemos visto en el Apartado 1.2.6, consiste 
en sustituir los anillos de benceno, ampliamente considerados inicialmente, por 
heterociclos aromáticos.  
Hay que tener en cuenta que los heterociclos aromáticos que forman parte de 
sistemas DA pueden modular las propiedades ONL de forma diferente, no 
sólo en función de la EDA del anillo, sino que también influye la densidad de 
carga asociada a la posición que ocupa el heteroátomo dentro del heterociclo, la 
orientación del momento dipolar del anillo, así como el efecto inductivo 
dador/aceptor en función de su naturaleza (rico/deficiente en electrones).1 
Miller y colaboradores sugirieron el uso de heterociclos de cinco miembros 
frente a los de seis, por presentar valores de energía de deslocalización aromática 
(EDA) menores,2 con lo que la formación de estructuras quinoides asociadas al 
proceso de excitación, resulta aún menos costosa energéticamente.  
Estos anillos de cinco, por lo general, son más ricos en electrones que los de 
seis debido a que presentan el mismo número de electrones , pero distribuidos 
solamente entre cinco átomos. 
 
2.1.2.- Propiedades del Tiazol Formando Parte de Sistemas Push-pull 
Como comentábamos en el Apartado 1.2.6, el heterociclo de cinco miembros 
por excelencia es el tiofeno y a pesar de que según el criterio de EDA, el anillo de 
tiazol debería actuar favoreciendo aún más dicho proceso de deslocalización de 
carga, éste ha sido mucho menos considerado.  
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Dirk y colaboradores observaron en sus estudios experimentales que sustituir 
un anillo de benceno por uno de tiazol puede suponer que se incremente hasta 
en un factor de 3.3  
También existen resultados tanto teóricos4 como experimentales5 que predicen 
hiperpolarizabilidades de primer orden superiores para derivados optimizados de 
tiazol que  para análogos derivados de tiofeno, como muestran respectivamente 
los ejemplos de las Figuras 2.1 y 2.2.  
 
Cálculos SOS/FF sobre geometrías AM1.  tiene unidades de 10-30 esu.  
Figura 2.1.- Hiperpolarizabilidades de primer orden calculadas para análogos 
derivados de tiazol y tiofeno. 
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Las medidas de están llevadas a cabo en CHCl3, y con la técnica HRS. Láser de 1000 nm.   
tiene unidades de 10-30 esu. 
Figura 2.2.- Hiperpolarizabilidades de primer orden obtenidas 
experimentalmente para análogos derivados de tiazol y tiofeno. 
 
 
2.1.3.- Influencia que Presenta la Regioisomería del Tiazol Formando Parte del 
Espaciador de Sistemas DA: ¿Acuerdo o Desacuerdo entre Predicciones 
Teóricas y Datos Experimentales? 
Debido a la naturaleza asimétrica del anillo de tiazol, al incorporarse a 
compuestos DA, es preciso considerar dos regioisómeros. Utilizando la 
nomenclatura introducida en la bibliografía por Breitung y colaboradores,4a se 
denomina derivado matched a aquel en el que el C2 del anillo de tiazol está unido 
al aceptor y el C5 al dador (por claridad se representarán siempre en rojo) y de 
forma análoga, derivado mismatched cuando el C5 del anillo de tiazol está unido 
al aceptor y el C2 al dador (se representarán siempre en azul), tal y como se 
aprecia en la Figura 2.3. 
 
Figura 2.3.- Tiazol formando parte de sistemas DA: derivados matched y 
mismatched. 
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2.1.3.1.- Predicciones Teóricas 
La influencia que ejerce la orientación del tiazol formando parte de estos 
sistemas ha sido estudiada en profundidad de forma teórica.1,4a,6  Un claro ejemplo 
se muestra en la Figura 2.4.4a Como se observa, la hiperpolarizabilidad de 
primer orden predicha para los derivados matched de tiazol supera con creces 
la correspondiente a los análogos derivados de benceno y tiofeno, lo que se 
explica fácilmente considerando el criterio de EDA. También supera 
sustancialmente a la predicha para el derivado mismatched (el cociente 
vec(matched)/vec(mismatched) equivale a 4,0, 2,6 y 2,4 respectivamente), 
fenómeno que no puede ser explicado teniendo en cuenta solamente el criterio 
mencionado. Según afirman dichos estudios, debido a la naturaleza dipolar del 
anillo de tiazol (Figura 2.5), cuyo C2 es deficiente en electrones y C5 es rico en 
electrones, la orientación relativa del mismo dentro del cromóforo afecta 
dramáticamente a las propiedades ONL debido a efectos inductivos, de forma que 
en los derivados mismatched, el momento dipolar del tiazol se opone al momento 
dipolar molecular creado por el sistema DA, mientras que en los matched 
actúa reforzando el dipolo molecular. (El momento dipolar del tiazol presenta 
componentes prácticamente iguales en dirección paralela y perpendicular a la 
dirección de la sustitución 2,5. Con los términos matched y mismatched no se 
pretende afirmar que el momento dipolar de la molécula de tiazol presente 
exactamente la misma dirección que el dipolo molecular).4a 
Así, los resultados teóricos predicen siempre claramente propiedades ONL 
considerablemente superiores para los derivados matched. 
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Cálculos ZINDO. Evaluado a 1907 nm. vec tiene unidades de 10-30 esu.  
Figura 2.4.- Hiperpolarizabilidades de primer orden calculadas para derivados 
de benceno, tiofeno y tiazol. 
 
Figura 2.5.- Momento dipolar del anillo de tiazol. 
También se ha estudiado de forma teórica dicha regioisomería en relación al 
fenómeno de absorción de dos fotones, como se observa en los ejemplos de la 
Figura 2.6.7  
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Cálculos DFT//INDO//MRDCI//S-tensor. tiene unidades de GM. 
Figura 2.6.- Parejas de regioisómeros DA derivados de tiazol con 
aplicación en TPA.
 
2.1.3.2.- Estudios Experimentales 
A pesar de las excepcionales propiedades ONL asociadas a los derivados 
matched de tiazol, sorprendentemente son muy pocos los que están descritos 
experimentalmente en la bibliografía, encontrando eso sí sistemas tanto 
aromáticos5,8 como quinoides.9  
Sólo existen cuatro parejas de análogos matched-mismatched cuyas 
propiedades ONL de segundo orden5,10 hayan sido comparadas 
experimentalmente (Figura 2.7) y en ellas, el derivado matched sigue presentando 
actividad superior. De hecho, los autores concluyen afirmando que “cromóforos 
que contienen un derivado matched de tiazol como aceptor auxiliar muestran 
valores de 0 muy superiores que sus isómeros de tipo mismatched.5a  
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Las medidas de están llevadas a cabo en CHCl3, y con la técnica HRS. Láser de 1000 nm, 
excepto para a (láser de 880 nm).  y 0 tienen unidades de 10-30 esu. 
Figura 2.7.- Parejas de regioisómeros DA derivados de tiazol descritos 
experimentalmente en las que se muestra el valor de  medido. 
Sin embargo, las diferencias cuantitativas entre regioisómeros son mínimas 
(mucho menores en cualquier caso que las predichas teóricamente): el cociente 
(matched)/(mismatched) oscila entre 1,1 y 1,2, valor que dista 
considerablemente de lo predicho teóricamente con antelación (cociente entre 2,4 
y 4,0).  
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Así, la tendencia obtenida a partir de estudios teóricos no parece confirmarse 
por completo de forma experimental. 
En las parejas de regioisómeros representados en la Figura 2.7, además de la 
ONL, también se han estudiado experimentalmente y de forma comparativa las 
propiedades electroquímicas, así como las ópticas lineales. Algunos de los datos 
más relevantes se recogen en la Tabla 2.1. 
Tabla 2.1.- Datos de Electroquímicaa y de UV-vis para algunas de las parejas de 
regioisómeros DA derivados de tiazol (Figura 2.7), estudiados 
experimentalmente. 
Cromóforo Eox (V) Ered (V) máx b (nm) Δ c (nm) 
2A 0,77 d 0,35 671 59 
2B 0,78 d 0,48 638 45 
2C 0,51 0,27 e 840 117 
2D 0,59 0,43 e 750 70 
2E 0,70 d 0,23 e 750 79 
2F 0,73 d 0,36 e 684 55 
aElectrodo de referencia: Ag/Ag+. Velocidad de barrido: 200 mV s–1 (100 mV s–1  para 2A y 
2B). bEn CHCl3. cSolvatocromismo de dioxano a CHCl3. dEox1/2.  eEred1/2. 
Respecto a los datos de electroquímica, se observa que la regioisomería del 
tiazol afecta sobre todo al potencial de reducción, sugiriendo un menor gap 
HOMO-LUMO para los derivados matched. Considerando el UV-vis, la presencia 
de un anillo matched de tiazol lleva asociado un incremento en la longitud de 
onda del máximo de absorción, así como un mayor solvatocromismo con respecto 
a su isómero mismatched. 
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También se ha estudiado experimentalmente la influencia que ejerce la 
regioisomería del tiazol sobre la eficiencia de celdas solares sensibilizadas por 
colorante haciendo uso de las moléculas representadas en la Figura 2.8.8b  
 
 
 
 (%) = 4,92       (%) = 5,83 
Medidas llevadas a cabo con fotoelectrodos de TiO2 de 16m de espesor y 0,25 cm2 de área de 
trabajo sobre substratos de FTO. 
Figura 2.8.- Pareja de regioisómeros  DA derivados de tiazol con aplicación 
en celdas solares sensibilizadas por colorante. 
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2.2.- Resumen 
 Influencia que Presenta la Regioisomería del Tiazol Formando Parte del 
Espaciador de Sistemas DA: Hacia un Acuerdo entre Estudios Teóricos y 
Experimentales 
2.2.1.- Motivación y Objetivos Principales 
Hasta el momento, existen numerosos artículos teóricos que asocian 
propiedades ONL de segundo orden muy superiores para los derivados matched 
con respecto a los mismatched, pero en los pocos ejemplos experimentales 
existentes, a pesar de que se  concluye afirmando esencialmente lo mismo que 
estudios teóricos previos, si se analizan los resultados cuantitativos, dicha 
superioridad no resulta tan evidente. 
Para poder afirmar que realmente los derivados matched poseen 
considerablemente mejores propiedades ONL que sus análogos mismatched, tal y 
como parece estar establecido, es necesario llevar a cabo un estudio comparativo 
completo en donde se varíe ampliamente la estructura de los cromóforos. 
 
2.2.2.-Planteamiento General y Materiales  
Se presenta la síntesis y el estudio tanto teórico como experimental de ocho 
parejas de compuestos push-pull derivados de tiazol y análogos matched-
mismatched en los que se varía el aceptor (ácido 1,3-dietil-2-tiobarbitúrico, 
malononitrilo y TCF), el dador (4H-piranilideno y piperidina), así como la 
longitud del espaciador en algún caso (Ver  Figura 2.9). 
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Figura 2.9.- Moléculas sintetizadas y objeto de estudio de este Capítulo. 
 
2.2.2.1.-Aceptores 
Como aceptores, hemos seleccionado tres ampliamente utilizados en el campo 
de la ONL: ácido 1,3-dietil-2-tiobarbitúrico por ser un aceptor proaromático (que 
gana aromaticidad durante el proceso de TCI), como se muestra en el Esquema 
2.1 y dos derivados de dicianometileno: malononitrilo y TCF11 por su gran 
capacidad aceptora. 
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Esquema 2.1.- Proaromaticidad del ácido 1,3-dietil-2-tiobarbitúrico 
formando parte de sistemas DA. 
 
2.2.2.2.-Dadores 
Como dadores, hemos escogido en primer lugar una amina, dado que es este 
grupo dador uno de los más usados en relación al estudio de la regioisomería del 
tiazol en sistemas DA. La novedad que se introduce es la de unirla 
directamente al anillo de tiazol; por lo general, en los compuestos estudiados 
previamente, la amina y el tiazol se encuentran separados por un anillo de 
benceno, tiofeno o pirrol (Figuras 2.2 y 2.7). Dentro de las aminas, hemos 
seleccionado la piperidina, que por ser cíclica presenta mayor efecto dador debido 
al menor número de conformaciones posibles. Los problemas sintéticos a los 
cuales nos enfrentamos para obtener 5-piperidinotiazol se discuten en el Apartado 
2.2.2.3. 
Por otro lado, en varias ocasiones se ha hecho referencia a las ventajas 
asociadas a la introducción de una unidad menos aromática que el benceno o 
incluso proaromática en el espaciador de compuestos DA. Precisamente el 
objetivo general de esta Tesis Doctoral en conjunto es analizar cómo influye la 
introducción de una unidad de tiazol bien aromática (Capítulo 2), bien 
proaromática (Capítulo 3) en el espaciador de sistemas DA. No obstante, la 
estrategia de introducir fragmentos proaromáticos, propuesta por Marder,12 no 
sólo es aplicable a espaciadores, sino también a aceptores12,13 y dadores, siendo 4-
piridilidenos14 y 1,3-ditiol-2-ilidenos15 los fragmentos dadores más estudiados. De 
hecho, la unidad de 1,3-ditiol-2-ilideno ha sido ampliamente explorada en el 
grupo de investigación.13b,16 Tanto 4-piridilideno como 1,3-ditiol-2-ilideno serán 
considerados en el Capítulo 3 como dadores. 
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En este Capítulo (y también en el Capítulo 3) consideraremos la unidad de 4H-
piranilideno, que ha sido mucho menos explorada, como dador proaromático 
formando parte de nuestros sistemas DA. De hecho, comenzó a usarse en la 
década de los 90 en el campo de la ONL de segundo orden actuando 
simultáneamente como espaciador y como grupo dador auxiliar17 tal y como se 
muestra en el Esquema 2.2 para el compuesto más estudiado: un colorante para 
láseres, denominado 4-dicianometileno-2-metil-6-(4-dimetilaminoestiril)-4H-
pirano, DCM.17a,18  
 
Esquema 2.2.- Proaromaticidad del 4H-piranilideno en compuestos DA 
(concretamente DCM), en los que actúa como espaciador y dador auxiliar. 
Sin embargo, la unidad proaromática de 4H-piranilideno actuando únicamente 
como dador, tal y como se muestra en el Esquema 2.3, había sido poco 
considerada en el campo de la ONL previamente a los trabajos de nuestro grupo 
de investigación.  De hecho, únicamente se contaba con los trabajos de Caro y 
colaboradores,19 que estudiaron compuestos push-pull organometálicos en los que 
dicho dador aparece conjugado con carbenos de Fisher y derivados de Fe2+. 
 
             Carácter de piranilideno   Carácter de pirilio 
Esquema 2.3.- Proaromaticidad del 4H-piranilideno en compuestos DA en 
los que actúa como dador. 
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Así, en el grupo de investigación se prepararon por primera vez sistemas 
DA puramente orgánicos, con aplicaciones ONL de segundo orden y en los 
que la unidad de 4H-piranilideno actúa como dador.20  
Debido a las excelentes propiedades obtenidas, sistemas derivados en los que 
4H-piranilideno actúa tanto de espaciador,21 como de dador22 o incluso de 
espaciador y dador en la misma molécula,23  han sido estudiados con 
posterioridad, no existiendo en la bibliografía compuestos con la combinación 
pirano/tiazol, como los preparados en este Capítulo (Figura 2.9). 
Su gran capacidad dadora es en parte debida a la proaromaticidad  del anillo, la 
cual se puede estudiar fácilmente mediante experimentos de UV-vis, 1H RMN, o 
análisis de estructuras de rayos X. También puede estimarse a partir de cálculos 
teóricos (cargas de Mulliken o distancias de enlace).  
A continuación pondremos algún ejemplo de las conclusiones que se pueden 
obtener haciendo uso de algunas de las técnicas mencionadas.  
UV-vis: en muchos de los sistemas en los que 4H-piranilideno actúa como 
dador, considerando un aceptor determinado, como por ejemplo el que se muestra 
en la Figura 2.10,20 el incremento de la longitud de onda del máximo de absorción 
del espectro de UV-vis al aumentar progresivamente el número de dobles enlaces, 
n) - (n - 1), es próximo a 100 nm. Esto indica que los compuestos están 
considerablemente polarizados y próximos de hecho al límite cianina, lo que 
muestra el gran carácter proaromático del anillo de 4H-piranilideno. 
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Experimentos de 1H RMN llevados a cabo en CDCl3. a Valores medios. 
Figura 2.10.- Variación de la longitud de onda del máximo de absorción del 
espectro de UV-vis y desplazamientos de las señales correspondientes a H3 y H5 
en 1H RMN para los compuestos derivados de 4H-piranilideno, 2G, 2H y 2I. 
Respecto a la espectroscopia de 1H RMN, a medida que aumenta la 
contribución de la forma zwitteriónica en estos sistemas i) las señales 
correspondientes a H3 y H5 (Figura 2.10 y Esquema 2.3) en 1H RMN se 
desplazan hacia campos más bajos debido al mayor carácter de pirilio del 
anillo;19b,24 ii) se permite la rotación en torno al enlace exocíclico, lo que conlleva 
que H3 y H5 vayan haciéndose cada vez más similares, llegando a ser 
equivalentes cuando la rotación es lo suficientemente rápida.  
Considerando el ejemplo de la Figura 2.10,20 a medida que aumenta el número 
de dobles enlaces conjugados, las señales correspondientes a H3 y H5 aparecen 
más apantalladas y el valor medio de la constante de acoplamiento de los enlaces 
CC/C=C, disminuye/aumenta. Ambos factores explican el mayor carácter 
zwitteriónico que caracteriza a los derivados más cortos (2G>2H>2I).  
El desplazamiento químico oscilatorio de los protones de la cadena poliénica 
en este tipo de derivados es un indicativo adicional de la polaridad de estos 
sistemas,25 como se observa en la Figura 2.11. 
máx (nm) (CH2Cl2)
2G 530
2H 623
2I 715
93 nm
92 nm
H3
(ppm)
H5 
(ppm)
J (CHCH)
(Hz)
J (CH=CH)
(Hz)
2G 6,28  6,76 13,0 -
2H 6,05  6,49 12,6a 12,6
2I 5,91 6,31 12,3a 13,4a
UV-vis
1H RMN
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Figura 2.11.- Desplazamiento químico oscilatorio de los protones de la 
cadena poliénica para el compuesto 2I. 
También, llevando a cabo experimentos de 1H RMN sobre un mismo 
compuesto a diferentes temperaturas y/o disolventes se puede analizar de forma 
muy sencilla cómo se modifica el grado de aromaticidad que presenta el anillo de 
4H-piranilideno en función de dichas variables. (Ver manuscrito correspondiente 
al Capítulo 3). 
Mediante difracción de RX se puede obtener información acerca del mayor o 
menor carácter pirilio que presenta el anillo de 4H-piranilideno en el estado 
fundamental mediante el estudio de la longitud de enlace C4-Cexo y de BLA 
(alternancia en la longitud de enlaces), que en anillos de este tipo se evalúa a 
través del parámetro r, que se calcula como (a – b + c – d)/2.26 (Ver Esquema 
2.3). 
Como se muestra en la Tabla 2.2, tanto el valor de r como la distancia de 
enlace C4-Cexo para el compuesto 2K son intermedios entre los obtenidos para 
sistemas análogos extremos como 2J27 (derivado totalmente quinoide) y el catión 
2L28 (derivado totalmente aromático), lo que supone otra vía adicional que 
permite poner de manifiesto la proaromaticidad del dador.20 
 (ppm) 
(CDCl3)
Ha 5,70
Hb 7,077,18
Hc 6,42
Hd 7,71
He 7,077,18
Hf 7,30
2I
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Tabla 2.2.- Modificación del parámetro r y de la longitud de enlace C4-Cexo 
(obtenidos a partir de monocristal) a medida que aumenta la aromaticidad del 
anillo de 4H-piranilideno. 
Compuesto 
 
 
2J 
 
2K 
 
 
2L 
r 0,107 0,084 0,043 
Longitud de enlace 
C4 - Cexo 
1,385 1,391 1,466 
Datos obtenidos a partir de monocristal 
 
2.2.2.3.-Problema Sintético: Reactividad de la Posición 5 del Anillo de Tiazol 
Frente a Nucleófilos Neutros. 
Debido a la naturaleza dipolar del anillo de tiazol, como veíamos en la Figura 
2.5, con la mayor parte de la carga parcial negativa situada sobre el átomo de 
nitrógeno y la mayor parte de la carga parcial positiva sobre el átomo de azufre, la 
acidez de sus tres  hidrógenos es considerablemente diferente: H2>H5>>H4. Esto 
explica por qué la posición 2 del anillo de tiazol es mucho más reactiva en 
condiciones de litiación.  
La reactividad relativa de los grupos unidos a las posiciones 2 y 5 del anillo de 
tiazol ha sido ampliamente explorada29 y es conocido que las sustituciones 
nucleófilas sobre la posición 2 del anillo tienen lugar incluso sin necesidad de 
activación. De hecho, el 2-piperidinotiazol es un compuesto conocido y que se 
obtiene fácilmente a partir de 2-bromotiazol, en presencia de piperidina,30 como se 
muestra en el Esquema 2.4 (a). 
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Esquema 2.4.- Diferente reactividad en la sustitución nucleófila partiendo de 2-
bromotiazol (a) y de 5-bromotiazol (b). 
Contrariamente, no existen muchos 5-aminotiazoles descritos en la literatura, 
ya que la sustitución nucleófila sobre 5-halotiazoles está mucho menos 
favorecida, sobre todo usando un nucleófilo neutro, como una amina secundaria. 
Concretamente, usando las condiciones descritas en el Esquema 2.4 (a) para 
obtener 2-piperidinotiazol, no se obtiene 5-piperidinotiazol (Esquema 2.4 (b)).  
 
A pesar de que en algunos artículos se obtienen derivados de 5-aminotiazol 
partiendo de 2-acetil-5-bromotiazol,31 en el laboratorio no conseguimos 
reproducir los resultados de dicha reacción partiendo de 5-bromotiazol-2-
carbaldehído, 2M31,32 ni del derivado 2N (que supondría la presencia de un 
aceptor más fuerte en posición 2 y por tanto la sustitución nucleófila en 5 debería 
estar más favorecida).  
 
La síntesis de los derivados de 5-bromotiazol indicados, 2M y 2N, así como las 
condiciones de las reacciones llevadas a cabo se encuentran recogidas en el 
Esquema 2.5.32,33  
También está descrita la sustitución nucleófila sobre la posición 5 del tiazol 
partiendo de 2-amino-5-bromotiazol,34 pero tampoco en este caso pudimos 
reproducir los resultados (Esquema 2.6). 
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Esquema 2.5.- Estrategias sintéticas exploradas para introducir la piperidina en 
posición 5 del anillo de tiazol a partir de derivados de 5-bromotiazol. 
 
Esquema 2.6.- Estrategias sintéticas exploradas para introducir la piperidina en 
posición 5 del anillo de tiazol a partir de 2-amino-5-bromotiazol. 
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Gracias al trabajo de Buchwald, Hartwig,35,36 y Knochel37 en reacciones de 
aminación catalizadas con cobre o con paladio, muchos aminoheterociclos son 
hoy accesibles. Sin embargo, los protocolos sintéticos cuentan con importantes 
limitaciones entre las que se pueden destacar tiempos de reacción prolongados, el 
uso de bases fuertes, la incompatibilidad de algunos grupos funcionales, así como 
reacciones extremadamente tediosas y sensibles.  
Recientemente, Chang y colaboradores han publicado un método de aminación 
general de bromuros de arilo y heteroarilo38 catalizado por complejos de rodio que 
resulta muy sencillo, transcurre con rendimientos muy elevados y que además 
ofrece una ruta mucho más accesible para la obtención de 5-aminotiazoles. Así 
logramos sintetizar el requerido 5-piperidinotiazol en una única etapa de reacción, 
que efectivamente transcurre de forma prácticamente cuantitativa (Esquema 2.7). 
 
Esquema 2.7.- Síntesis de 5-piperidinotiazol mediada por complejos de rodio. 
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2.3.- Metodología 
El trabajo llevado a cabo en este Capítulo consta de: 
Síntesis y caracterización de ocho parejas de compuestos DA derivados de 
tiazol matched-mismatched (Figura 2.9).  
Estudio de la influencia que ejerce la orientación del tiazol sobre:  
i) polarización de los sistemas: obtenida a partir de datos de 1H RMN, cargas 
de Mulliken y valores de BLA calculados y experimentales. 
ii)   propiedades electroquímicas: evaluadas mediante experimentos de VC. 
iii)  propiedades ópticas lineales: estudiadas mediante experimentos de UV-vis 
en diferentes disolventes. 
iv)   propiedades ONL de segundo orden: calculadas teóricamente usando 
métodos CPHF sobre geometrías optimizadas usando el funcional HF/6-31G*, así 
como medidas experimentales en CH2Cl2 mediante la técnica EFISHG. 
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Conformational study of compounds 1–10 by 1H-NMR     
Compounds 1–10 can adopt different conformations in solution. Selective ge-1D 
NOESY experiments carried out on mismatched compounds 6 (CD3COCD3, rt) and 
8a (CDCl3, rt)  (Figure S1) show that the bond linking the acceptor unit to  C5 of the 
thiazole ring adopts a s-trans conformation, like that found in the X-ray structures of  
4a and 6. However, for the analogous matched derivatives 5 and 7a, the conformation 
around that bond cannot be ascertained with the available experimental data. For 
compounds 5 and 6, ge-1D NOESY experiments also establish the s-trans 
conformation for the bond linking the TCF to the π-spacer, the same found in the 
solid state for 6. (See Figures S18, S21, S32, S37 in this document). 
S
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Figure S-1: Conformations established by selective ge-1D NOESY experiments for 
7a and 8a. 
 
For pyranylidene derivatives 7–10, a conformational study of the bond linking the 
donor moiety to C2 (or C5) of the thiazole fragment was carried out. Whereas ge-1D 
NOESY experiments on model compound 7a confirm the s-trans conformation for 
this bond (Figure S1), in the case of mismatched isomer 8a, the s-cis conformation is 
suggested by the remarkable downfield shift of H5 (see Figure S1 for labeling and 
Table S1 for δ) when compared to that of the same  proton in 7a. This feature can be 
 S3 
ascribed to the anisotropic effect of the nitrogen atom,1  and is also observed for 
compounds 8b and 10 (Table S1), as well as for their precursors. 
Table S-1. Chemical shifts (δ, ppm) for H3 and H5 of the pyran ring in compounds 
7–10. 
Compds (solvent) δ (H3) δ (H5) 
7a/8a (CDCl3) 6.67/6.69 7.22/8.56 
7b/8b (CD2Cl2) 6.64/6.66 7.08/8.47 
9/10a (CDCl3) 6.71/6.73 7.48–7.58b/8.50–8.74b 
a NMR experiments were carried out at 320K. bδ H5 in the indicated range; non identifiable due to 
overlapping. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                               
1 Kurata, H.; Takakuwa, H.; Imai, N.; Matsumoto, K.; Kawase, T.; Oda, M. Bull. Chem. 
Soc. Jpn. 2007, 80, 1402–1404. 
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UV-Vis absorption in CH2Cl2 
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Figure S-57: UV-vis absorption of compounds 1a, 2a in CH2Cl2 
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Figure S-58: UV-vis absorption of compounds 1b, 2b in CH2Cl2. 
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Figure S-59: UV-vis absorption of compounds 3a, 4a in CH2Cl2. 
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Figure S-60: UV-vis absorption of compounds 3b, 4b in CH2Cl2. 
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Figure S-61: UV-vis absorption of compounds 5, 6 in CH2Cl2. 
 
 
 
300 400 500 600 700 800
0
10
20
30
40
50
60  7a
 8a
ε/1
03
 (L
m
ol
-1
cm
-1
)
λ (nm)
 
Figure S-62: UV-vis absorption of compounds 7a, 8a in CH2Cl2. 
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Figure S-63: UV-vis absorption of compounds 7b, 8b in CH2Cl2. 
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Figure S-64: UV-vis absorption of compounds 9, 10 in CH2Cl2. 
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X-ray Single-Crystal Diffraction 
Crystal data for 4a: 
Single crystals were grown by slow crystallization of 4a from a CHCl3 solution at 
room temperature: C17H22N4O2S2. Mr = 378.51, crystal dimensions 0.25 x 0.22 x 0.04 
mm, triclinic space group P-1 (no. 2), ρcalcd = 1.358g cm-3, Z = 2, a =9.0237(6) , b = 
10.1171(7), c = 10.5912(7) Ǻ, α = 76.856(6), β = 83.605(6), γ = 80.469(6), V = 
925.84(11) Ǻ3 at 296(1) K. Number of measured and unique reflections  5807and 
3262, respectively (Rint = 0.0274). Final R(F) = 0.0545, wR(F2) = 0.1138 for 226 
parameters and 2070 reflections with I› 4σ(I) (corresponding R-values based on all 
3262 reflections 0.0934 and 0.1353). 
 
 
 
 
 
Figure S-66: Crystal packing of 4a viewed along the [100] direction 
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Figure S-69: Nonclassical C7-H7···O2 hydrogen bonding interaction in 4a 
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Crystal data for 6: 
Single crystals were obtained by slow diffusion of hexane into a concentrated 
solution of 6 in CH2Cl2/CHCl3 at room temperature: C20H19N5OS, Mr = 377.46, 
crystal dimensions 0.16 x 0.12 x 0.03 mm, monoclinic space group P21/n (no. 14), 
ρcalcd = 1.280 g cm-3, Z = 4, a = 9.9934(8), b = 14.5409(9), c = 13.4922(9) Ǻ, β = 
92.530(7)º, V = 1958.7(2) Ǻ3 at 150(1) K. Number of measured and unique 
reflections 6977 and 3436, respectively (Rint=0.0876). Final R(F)=0.0732, 
wR(F2)=0.0882  for  244 parameters and   1772 reflections with I› 4σ(I) 
(corresponding R-values based on all 3436  reflections 0.1634 and 0.1180). 
 
Description of the crystal structure of compound 6 
The D-π-A system is essentially planar, with an angle of 7.7º between the mean 
planes of the thiazole and TCF rings. Concerning the polyenic chain, the geometry of 
the formal C=C double bond formed in the Knoevenagel reaction is (E), whereas the 
TCF-exocyclic C10–C11 bond adopts a s-trans conformation. Examples of both s-cis 
and s-trans geometries around that bond are known in the solid state.2 
For compound 6 the intramolecular charge transfer is also noticed on the donor side 
(short N1–C6 distance and sp2 hybridization of the piperidine nitrogen) and on the 
thiazole moiety.  
On the acceptor side, the endocyclic dihydrofuranylidene bond (C11–C14) is 
longer (1.375 Å) than the corresponding bond in TCF (1.343 Å),3 whereas the 
adjacent endocyclic nominally single bond (C13–C14) in the push-pull derivative is 
shorter than in TCF by 0.028 Å.  
 
             
     
                                               
2 See for example: (a) Liao, Y.; Eichinger, B. E.; Firestone, K. A.; Haller, M.; Luo, J.; 
Kaminsky, W.; Benedict, J. B.; Reid, P. J.; Jen, A. K.-Y.; Dalton, L. R.; Robinson, B. H. J. 
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2758–2766; (b) Li, S.; Li, M.; Qin, J.; Tong, M.; Chen, X.; Liu, 
T.; Fu, Y.; Wu, S.; Su, Z. CrystEngComm 2009, 11, 589–596. 
 
3 Li, S.-Y.; Song, Y.-Y.; You, Z.-L.; Wen, Y.-W.; Qin, J.-G. Acta Crystallogr., Sect. E 
2005, 61, o2093–o2095. 
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Figure S-70: ORTEP view of 6 
 
 
 
 
 
 
Figure S-71: Crystal packing of 6 viewed along the [100] direction 
 
 
 
 
 
 
 
S12 
 
 
 
N
SN
A
N
SN
A
N
SN
A
N
SN
A
+0.10
+0.20
− 0.30
3a 4a
1a 2a
+0.17
+0.20
− 0.37
+0.15
+0.20
− 0.35
+0.24
+0.19
− 0.43
NEt
NEt
SA:
O
O
CN
CN
A:
 
 
Figure S-74. Mulliken atomic charges on various molecular domains for compounds 
1a, 2a, 3a, 4a. 
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2.5.- Conclusiones 
Con el objetivo de analizar cómo influye la regioisomería del anillo de tiazol 
en compuestos DA, ocho parejas de cromóforos análogos entre sí matched-
mismatched han sido sintetizados, purificados y completamente caracterizados. 
(La difracción de  rayos X se ha utilizado en los casos en los que se han podido 
obtener cristales de calidad adecuada).  
Del estudio de datos de espectros de 1H RMN, cálculos de cargas de Mulliken 
y del parámetro BLA, se deduce que los derivados mismatched poseen estructuras 
más polarizadas. La voltametría cíclica y la espectroscopia de UV-vis asignan 
mayores gaps para los mismatched.  
El estudio llevado a cabo acerca de la influencia que ejerce la orientación del 
anillo de tiazol sobre la actividad ONL de segundo orden de los nuevos sistemas 
DA se ha llevado a cabo experimentalmente usando la técnica EFISHG, y de 
forma teórica usando el método CPHF sobre geometrías optimizadas usando el 
modelo HF. Por primera vez, resultados experimentales y predicciones teóricas 
muestran la misma tendencia: se obtienen valores de 0 muy similares para 
compuestos que sólo se diferencian en la orientación del tiazol, con excepción de 
dos parejas para las cuales el cociente 0(matched)/0(mismatched) es algo 
superior (1,4 y 1,8). En este sentido, la influencia que presenta la orientación del 
tiazol en sistemas push-pull no es siempre tan relevante como se venía afirmando 
y por lo tanto a la hora de diseñar sistemas DA, es más importante escoger 
una buena combinación dadoraceptor, que tener en cuenta la regioisomería del 
tiazol.  
La tendencia obtenida está de acuerdo con los resultados cuantitativos de 
estudios experimentales previos llevados a cabo con HRS, pero no con estudios 
teóricos previos basados en métodos tanto semiempíricos4a (ZINDO) o DFT6 (con 
funcionales B3LYP, LDA, PW86P86) sobre geometrías optimizadas mediante 
B3LYP6b o métodos semiempíricos.4a,6a 
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87 3.1.- Antecedentes 
3.1.- Antecedentes 
En 1990, Marder y colaboradores propusieron (como veíamos en el Apartado 
1.2.4.2) un modelo de gran utilidad para los químicos orgánicos sintéticos de cara 
a establecer las bases para el diseño de cromóforos push-pull: concretamente, el 
modelo correlaciona la hiperpolarizabilidad molecular con el grado de 
polarización del estado fundamental, el cual es función de la estructura de la 
molécula (dador, aceptor y espaciador), así como del medio que la rodea (por 
ejemplo la polaridad del disolvente). Cuantitativamente el grado de polarización 
molecular viene determinado por el parámetro BLA y su relación con  puede ser 
entendido dentro del contexto del modelo a dos niveles (Ver Ecuación 1.10). 
Cálculos teóricos predicen que a medida que aumenta la polarización 
molecular, partiendo de sistemas poliénicos (Figura 3.1): i) la diferencia entre el 
momento dipolar del estado fundamental y el excitado (ee-gg), es positiva, 
aumenta y alcanza un máximo (región A), disminuye (región B), se anula para el 
límite cianina (región C, BLA = 0) y se hace cada vez más negativo (región D) 
hasta alcanzar un máximo negativo (región E).  Por su parte, el cuadrado del 
momento de la transición (ge2) y 1/E siendo E la energía de excitación, alcanzan 
su máximo en torno al límite cianina (BLA = 0). Como consecuencia , que es 
producto de los tres términos mencionados según el modelo a dos niveles, varía de 
forma sinusoidal con BLA, tal y como se muestra en la Figura 3.1, alcanzando sus 
correspondientes máximos para valores de BLA próximos a 0,05 y 0,05 Å1 y 
anulándose cuando se alcanza el límite cianina. 
En sistemas DA, el estado fundamental se encuentra descrito por la 
combinación de dos formas resonantes límites, la neutra y la zwitteriónica. Para 
optimizar el grado de polarización y así , se debe optimizar la contribución 
relativa de ambas formas resonantes, que es función de sus energías relativas: si 
éstas son muy diferentes, la estructura del estado fundamental estará dominada 
por aquella que presente menor energía y la molécula presentará valores de BLA 
elevados, bien sean positivos o negativos. Si ambas energías son similares, BLA 
será muy pequeña y la molécula se encontrará próxima al límite cianina.  
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Figura 3.1.- Gráfica que muestra cómo se modifican los parámetros involucrados 
en el modelo a dos niveles en función de BLA.2 
Los factores que influyen en la energía relativa de ambas formas resonantes 
son de tipo culómbico y relativos a la estabilización por resonancia, 
contribuyendo ambos aspectos a desestabilizar la  forma con separación de cargas. 
En consecuencia, la forma neutra es la que predomina por lo general en el estado 
fundamental. Para conseguir una mayor contribución de la forma con separación 
de carga, se puede actuar usando dadores y aceptores más fuertes, unidades 
proaromáticas, así como medios más polares. 
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3.1.1.- Localización de los Compuestos en una Región Concreta de la Curva de 
Marder 
Valores de positivos (negativos) hacen referencia a compuestos cuyo estado 
fundamental es predominantemente neutro (con separación de cargas), con gran 
carácter de polieno (zwitteriónico) y su estado excitado muestra una gran 
contribución zwitteriónica (de polieno), presentando así solvatocromismo positivo 
(negativo). Estos compuestos se sitúan en la parte izquierda (derecha) de la curva 
de Marder. Por su parte, sistemas que se encuentran en la parte central de la curva 
y a los que les corresponden valores de  muy pequeños o incluso nulos, y 
estructuras muy poco alternadas y de tipo cianina, presentan un solvatocromismo 
pequeño o nulo. 
Hay que tener en cuenta que considerando un compuesto en concreto, a medida 
que aumenta la polaridad del disolvente, mayor contribución presentará la forma 
con separación de cargas en el estado fundamental y por lo tanto más a la derecha 
progresivamente en la curva estará situado el compuesto. 
Con el objetivo de precisar en qué región en concreto se encuentra un sistema, 
se deben llevar a cabo medidas de EFISHG en diferentes disolventes. (Con esta 
finalidad no se puede usar la técnica HRS, ya que no proporciona información 
acerca del signo de como veíamos en el Apartado 1.2.1)así, si tenemos un 
compuesto cuya  es positiva y a medida que aumenta la polaridad del disolvente 
i) aumenta: Zona A; ii) aumenta primero y después disminuye: Zona B; iii) pasa 
de ligeramente positivo a ligeramente negativo: Zona C. Si consideramos un 
compuesto cuya  es negativa y a medida que aumenta la polaridad del disolvente: 
i) aumenta primero y luego disminuye en valor absoluto: Zona D; ii) disminuye en 
valor absoluto: Zona E. 
Los datos recogidos en la Tabla 3.12 permiten ejemplificar la explicación 
fácilmente.  
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Tabla 3.1.- Actividad óptica lineal y no lineal de segundo ordena para las 
moléculas seleccionadas en función del disolvente.  
  CCl4 CH2Cl2 CH3CN  Región 
 
3ª 

0 236 263 268 
A 

máx (nm) 396 420 428 
 
3B 

0 245 238 162 
B 

máx (nm) 446 480 476 
 
3C 

0 177 38 155 
C 
máx (nm) 526 534 524 
 
3D 

0  500 374 
D/E 
máx (nm) 548 520 496 
aLas medidas de están llevadas a cabo en CH2Cl2 y con la técnica EFISHG. Láser de 1907 nm. 
 tiene unidades de 10-48 esu. 
Claramente se observa que los sistemas que contienen o bien el grupo formilo 
(3A) o bien malononitrilo (3B) como aceptor (Ver Tabla 3.1) presentan valores 
positivos de 0. Mientras que para el aldehído, 0 aumenta a medida que 
aumenta la polaridad del disolvente, para el derivado de malononitrilo, disminuye. 
En consecuencia, claramente ambos sistemas se encuentran en la parte izquierda 
de la curva, pero mientras que el aldehído se localiza en la región A, el derivado 
de malononitrilo lo hace en la B; esto es debido a que a medida que aumenta la 
fortaleza del aceptor, (al sustituir el grupo formilo por el malononitrilo) aumenta 
la polarización molecular. 
N
CNBu
Bu CN
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Al introducir un aceptor proaromático, tal y como el ácido 1,3-dietil-2-
tiobarbitúrico (Ver compuesto 3C en Tabla 3.1), 0 toma valores positivos en 
tetracloruro de carbono, pero a medida que aumenta la polaridad del disolvente 
alcanza valores negativos. Esto es indicativo de que la molécula está más 
polarizada que las previas (debido a la mayor fortaleza del aceptor) y se encuentra 
en torno al límite cianina (Región C, BLA = 0).  
Si adicionalmente se usa un dador proaromático (Ver compuesto 3D en Tabla 
3.1), en este caso se obtienen valores de 0 negativos, que además disminuyen en 
valor absoluto a medida que aumenta la polaridad del disolvente. Se alcanza por 
tanto la región D/E. 
 
3.1.2.- Sistemas Estudiados 
3.1.2.1.- Sistemas Predominantemente Neutros 
Los primeros sistemas DA estudiados en relación a sus propiedades ONL 
de segundo orden fueron derivados poliénicos muy sencillos, con un sustituyente 
dador y uno aceptor. Estos, en comparación con sistemas poliénicos 
convencionales, presentan valores de BLA mucho más pequeños y próximos al 
óptimo, tal y como se muestra en la Tabla 3.2 para dos de los derivados más 
sencillos, 3F y 3G con respecto a 3E.2 
Por su parte, los sistemas con varios fragmentos aromáticos presentan valores 
de BLA demasiado elevados, (generalmente superiores a 0,10 Å) como ocurre por 
ejemplo con la molécula prototipo, el DANS (Tabla 3.2, compuesto 3H).1  
En moléculas que además de un fragmento aromático tienen otro proaromático, 
la pérdida de energía de deslocalización aromática en un extremo se compensa 
con la ganancia asociada al nuevo fragmento proaromático introducido, con lo que 
se consiguen estructuras más polarizadas. Inicialmente, la estrategia considerada 
en este sentido fue partiendo de derivados de estilbeno, sustituir en conjunto la 
unidad de fenilo más próxima al fragmento aceptor y el aceptor propiamente 
dicho, por aceptores proaromáticos, como por ejemplo 3-fenil-2-isoxazolona. Así, 
 92 Capítulo 3 
se alcanzan estructuras con valores de BLA muy próximos al óptimo e 
hiperpolarizabilidades elevadas, como muestra la Tabla 3.2 para el derivado 3I.1 
Tabla 3.2.- Valores de BLA y actividad ONL para determinados sistemas DA 
con diferente grado de aromaticidad. 
Compuesto BLA (Å)a 0 b 
 
3E 
0,11 - 
 
3F 
0,05 247 
 
3G 
< 0,02 281 
 
3H 
0,14 363 
 
3I 
0,05 3000  
aValores de BLA obtenidos a partir de distancias de enlace medidas a partir de monocristal. bLas 
medidas de 0 están llevadas a cabo en CHCl3 y con la técnica EFISHG. Láser de 1907 nm.  0 
tiene unidades de 10-48 esu.  
 
Debe tomarse cierta precaución al usar datos de RX para estudiar la estructura 
de la molécula en disolución,1 ya que por lo general el estado sólido es un medio 
especialmente polar, por lo que considera una mayor TCI. A pesar de todo, los 
estudios muestran que la diferencia de BLA en estado sólido y en cloroformo es 
menor de 0,03 Å.  
Los sistemas comentados hasta el momento presentan valores de  y de BLA 
positivos, situándose así en la parte izquierda de la curva de Marder. Estos 
cromóforos son predominantemente neutros en el estado fundamental, mientras 
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que muestran gran carácter zwitteriónico en el estado excitado. Se caracterizan 
por presentar un solvatocromismo positivo.  
 
3.1.2.2.- Sistemas Predominantemente Zwitteriónicos 
Estos compuestos han sido mucho menos estudiados, ya que para que se 
alcance una  estructura zwitteriónica se necesita o un fragmento proaromático y 
sistemas dadores/aceptores fuertes3 o dos o incluso tres fragmentos 
proaromáticos.4  
 
3.1.2.2.1.- Sistemas Zwitteriónicos con Un Fragmento Proaromático 
Entre los ejemplos de compuestos zwitteriónicos descritos en la bibliografía 
conteniendo un solo fragmento proaromático, podemos elegir sistemas con TCF 
como aceptor. Mientras que unido a dadores aromáticos (Ver por ejemplo la 
Figura 2.7) y también a algunos proaromáticos (Ver por ejemplo la Figura 1.14) 
da lugar a hiperpolarizabilidades moleculares positivas, a veces incluso 
considerablemente elevadas, con dadores fuertemente proaromáticos como el 4-
piridilideno/quinolinilideno/benzotiazolilideno permite generar sistemas 
zwitteriónicos,3b-c como se deduce a partir del solvatocromismo de los compuestos 
3J, 3K y 3L mostrados en la Tabla 3.3 a modo de ejemplo.3b  
También en compuestos formados por reacción entre aminas terciarias y 
7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ), el estado fundamental con separación 
de cargas se encuentra favorecido frente a la forma neutra y quinoide, tal y como 
se muestra para el compuesto 3M en la Tabla 3.3.3a 
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Tabla 3.3.- Solvatocromismo y actividad ONL para sistemas DA con un 
fragmento proaromático. 
 0a
(Condiciones) 
máx  
(nm) 
máx  
(nm)
 
3J 
500 
(DMSO, 
láser 800 nm) 
595 
(MeOH) 
685 
(piridina) 
3K 
680 
(DMSO, 
láser 800 nm) 
705 
(MeOH) 
860 
(piridina) 
 
3L 
260 
(DMSO, 
láser 800 nm) 
698 
(MeOH) 
718 
(piridina) 
 
 
3M 
350 
(CHCl3, 
láser 1064 nm) 
698 
(CH3CN)
717 
(CHCl3) 
a Las medidas de 0están llevadas a cabo con la técnica HRS (Dado que mide las componentes 
cuadráticas, esta técnica proporciona 0). 0 tiene unidades de 10-30 esu. 
 
 
 
 
N
O
CN
CN
CN
Me
Me
Me
n
n = 3
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3.1.2.2.2.- Sistemas Zwitteriónicos con Dos Fragmentos Proaromáticos 
Entre los compuestos DA zwitteriónicos descritos en la bibliografía 
conteniendo dos fragmentos proaromáticos, predominan aquellos que como dador 
presentan o bien una unidad de benzotiazolilideno o de 4-piridilideno: destacan 
compuestos derivados de TCNQ (de forma análoga a lo que acabamos de 
comentar),4b,e como se aprecia a partir del solvatocromismo obtenido para el 
compuesto 3N4e y de 3-fenil-2-isoxazolona,4a,5 como el compuesto 3O de la Tabla 
3.4 (su carácter zwitteriónico queda indudablemente establecido mediante el 
análisis de su estructura mediante difracción de RX).4a  
Tabla 3.4.- Solvatocromismo y actividad ONL para sistemas DA con dos 
fragmentos proaromáticos. 
 ao0b 
(Condiciones)
máx 
(nm) 
máx 
(nm) 
3N 
1930  
HRS en DMF 
(láser 1070 nm) 
638 
(DMSO) 
749 
(dioxano)
 
3O 
467 
HRS en MeOH 
(láser 1064 nm) 
476 
(MeOH) 
 
- 
 
3P 
0 = 2000 
EFISHG en DMF 
608 
(DMSO) 
709 
(dioxano)
a Dado que mediante HRS se tiene acceso a las componentes cuadráticas, esta técnica proporciona 
.   tiene unidades de 10-30 esu. b0 tiene unidades de 10-48 esu. 
 
También existen derivados de 4-piridilideno y tiofeno proaromático, como el 
derivado 3P4c,6 de la Tabla 3.4.  
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3.1.2.2.3.- Sistemas Zwitteriónicos con Tres Fragmentos Proaromáticos 
También existen compuestos zwitteriónicos descritos que contienen tres 
unidades proaromáticas. Destacan en este aspecto compuestos no planos con 
propiedades ONL excepcionales, como el 3Q4f representado en la Tabla 3.5, así 
como por ejemplo sistemas estudiados en el grupo de investigación con 1,3-ditiol-
2-ilideno actuando como dador, espaciador p-benzoquinoide y un aceptor fuerte 
tal y como ácido 1,3-dimetil-2-barbitúrico y 1,3-dietil-2-tiobarbitúrico. (Ver 
compuestos 3R y 3S4d en Tabla 3.5). 
Tabla 3.5.- Solvatocromismo y actividad ONL para sistemas DA con tres 
fragmentos proaromáticos. 
 
a 
máx (nm) 
(CH3CN) 
máx (nm) 
(CH2Cl2)
3Q 
488000 416 540 
 
3R 
270  680 
 
3S 
300  700 
aLas medidas de están llevadas a cabo en CH2Cl2 y con la técnica EFISHG. Láser de 1907 
nm.  tiene unidades de 10-48 esu. 
En estos sistemas zwitteriónicos, el estado fundamental resulta ser el más 
estabilizado en disolventes polares, así, presentan solvatocromismo negativo y 
valores de  negativos. 
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3.2.- Resumen  
Influencia que Presenta la Incorporación de un Derivado Quinoide de Tiazol 
en la Polarización de Sistemas DA 
 
3.2.1.- Motivación y Objetivos Principales 
La parte derecha de la curva de Marder, a la que tenemos acceso con 
compuestos muy polarizados y que también ofrece numerosas posibilidades, ha 
sido comparativamente mucho menos explorada. El motivo de que existan muy 
pocas moléculas DA con carácter zwitteriónico descritas en la bibliografía 
está asociado principalmente con dificultades sintéticas para incluir todos los 
fragmentos proaromáticos necesarios para alcanzar dicha polarización. 
El objetivo de este Capítulo consiste en optimizar la estructura completa de  
cromóforos para acceder de forma sencilla a moléculas muy polarizadas, con gran 
carácter zwitteriónico en el estado fundamental y que permitan explorar en su 
totalidad la parte derecha de la curva de Marder.  
La estrategia consiste en mantener fija la parte aceptora, e ir variando el grado 
de proaromaticidad del dador de forma progresiva, así como la longitud del 
espaciador. El estudio sistemático de cómo varían las propiedades 
electroquímicas, ópticas lineales y no lineales de segundo orden, así como otros 
parámetros estructurales en función de la polarización molecular, permitirá 
avanzar en el conocimiento de cómo se comportan estos compuestos tan 
zwitteriónicos. 
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3.2.2.-Planteamiento General y Materiales  
Para alcanzar el grado de polarización deseado, se decide introducir dos 
fragmentos proaromáticos en la estructura de los nuevos sistemas DA, tal y 
como se resume en la Figura 3.2. Adicionalmente, la longitud del espaciador 
poliénico se modifica para conseguir una mayor modulación de las propiedades de 
los sistemas. 
 
Figura 3.2.- Compuestos DA objeto de estudio del Capítulo. 
 
3.2.2.1.- Fragmento Proaromático en el Espaciador 
Siguiendo el hilo de la presente Tesis Doctoral centrada en la unidad de tiazol, 
se introduce un derivado de tiazol como unidad proaromática, fragmento que será 
común a todos los nuevos sistemas DA del Capítulo. Mientras que la mayor 
parte de los sistemas push-pull derivados de tiazol conocidos contienen este anillo 
en su forma aromática, se ha dedicado mucho menor esfuerzo al estudio de 
sistemas quinoides (estudios asociados con fenómenos ONL,7 fotorrefractivos7,8  y 
también en celdas solares9 recientemente). 
Considerando este anillo, su capacidad para aumentar el valor de  de sistemas 
push-pull con respecto a análogos derivados de benceno, ha sido establecida 
previamente, tal y como se ha mostrado en las Introducciones correspondientes a 
los Capítulos 1 y 2.  
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Más concretamente, dado que se trata de un sistema -deficiente, existen 
evidencias que apuntan a que cuando se introduce en el extremo aceptor de la 
molécula contribuye a aumentar la “fortaleza” del aceptor propiamente dicho, 
actuando como aceptor auxiliar y favoreciendo aún más la polarización 
molecular.10  
Además, como veíamos en el Capítulo 2, debido a la naturaleza asimétrica del 
mismo, puede presentarse en dos orientaciones. En este caso, y debido 
exclusivamente a consideraciones sintéticas, el tiazol se incluye en su forma 
matched. De hecho, no se conocen experimentalmente estructuras con un anillo de 
tiazol quinoide mismatched, aunque sí que se han considerado de forma teórica.10e  
En este contexto, los nuevos sistemas DA contienen una unidad derivada 
de 4-fenil-2-dicianometiltiazol,11 formada por la unidad proaromática de tiazol 
unida directamente a malononitrilo, con el objetivo de favorecer el proceso de 
TCI.  
Como se muestra en el Esquema 3.1, el fragmento tiazol-aceptor se obtiene en 
un proceso de dos etapas muy sencillo y que transcurre con rendimientos 
prácticamente cuantitativos. Además, como veremos, esta unidad resulta 
especialmente versátil en la modulación de las propiedades de los sistemas 
sintetizados. 
 
Esquema 3.1.- Síntesis de 4-fenil-2-dicianometiltiazol. 
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3.2.2.2.- Fragmento Proaromático en la Parte Dadora 
Como dadores, se usan unidades con diferente grado de proaromaticidad, tales 
como 1,3-ditiol-2-ilideno, benzotiazolilideno, 4-piridilideno y 4H-piranilideno.  
El carácter moderadamente proaromático del anillo de 1,3-ditiol-2-ilideno ha 
dado lugar a cromóforos con muy buenas propiedades ONL de segundo orden,4d,12 
como veíamos por ejemplo en la Figura 1.14 para moléculas derivadas de TCF.13 
Combinado con espaciadores/aceptores proaromáticos la polarización de estos 
sistemas aumenta, llegándose a obtener compuestos con carácter cianina12d e 
incluso con cierto carácter zwitteriónico.4d En la bibliografía no existen derivados 
de 1,3-ditiol-2-ilideno y tiazol (aromático o quinoide), como los que se presentan 
en este Capítulo. Dentro de esta familia de compuestos, se incluye un sistema que 
además contiene una unidad aromática de tiofeno en el espaciador con el objetivo 
de analizar el efecto que este heterociclo ejerce sobre las propiedades de los 
cromóforos. 
Respecto al anillo de benzotiazolilideno, dado su carácter fuertemente 
proaromático y la elevada capacidad dadora de electrones por resonancia que 
presenta el átomo de nitrógeno,  cuando se encuentra unido a través de un sistema 
π a un aceptor fuerte3b,14 genera compuestos muy polarizados (Ver compuesto 3L 
en Tabla 3.3).  
La unión de este fragmento a sistemas proaromáticos ha sido escasamente 
estudiada y principalmente en lo que se refiere a aceptores proaromáticos,4a,15 
(Ver por ejemplo los compuestos 3T y 3U de la Tabla 3.64a) no existiendo muchos 
ejemplos en los que se combine el benzotiazolilideno con un espaciador 
proaromático.4b,16 Adicionalmente, de los pocos existentes el espaciador es 
siempre carbocíclico (Ver compuestos 3V y 3W4b en Tabla 3.6), y nunca 
heterocíclico. 
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Tabla 3.6.- Solvatocromismo y actividad ONL para sistemas DA derivados de 
benzotiazolilideno. 
 a máx (nm) máx (nm) 
 
3T 
120 
490 
(MeOH) 
- 
 
3U 
422 
486 
(MeOH) 
- 
 
3V 
- 
734 
(DMSO) 
814 
(CH2Cl2) 
 
3W 
- 
636 
(DMSO) 
766 
(CH2Cl2) 
a Las medidas de están llevadas a cabo en MeOH y con la técnica HRS. Láser de 1064 nm. 
Valores de momento dipolar calculados. tiene unidades de 10-48 esu. 
 
Ya hemos comentado en profundidad la gran capacidad dadora del anillo 
proaromático de 4H-piranilideno en el Apartado 2.2.2.2. En dicho Capítulo 2 se 
obtienen sistemas que contienen por primera vez 4H-piranilideno y tiazol 
formando parte de la misma molécula.  
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Adicionalmente, se introduce un derivado de 4-piridilideno análogo al de 4H-
piranilideno para llevar a cabo una comparación directa entre ambos dadores. 
También con fines comparativos se incluye la unidad aromática de 
dietilaminofenilo como dador. Así, estas moléculas contienen un fragmento 
aromático y uno proaromático en su estructura y en principio deberían presentar 
un menor grado de transferencia de carga intramolecular (Ver dibujo comparativo 
en el Esquema 3.2) que los sistemas anteriores, y un mayor predominio de la 
forma neutra en la descripción del sistema.  
 
 
 
Esquema 3.2.- Estructuras resonantes de moléculas con dos (a) o un (b) 
fragmento proaromático. 
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3.3.- Metodología 
El trabajo llevado a cabo en este Capítulo consta de: 
Síntesis de compuestos DA con gran carácter zwitteriónico formados por 
dos unidades proaromáticas: un dador proaromático de naturaleza variable y 4-
fenil-2-dicianometiltiazol (en el cual el tiazol puede considerarse como espaciador 
y aceptor auxiliar). También se sintetiza una familia de compuestos con dador 
aromático a modo de comparación (Figura 3.2). 
Estudio de la influencia que ejerce el grado de proaromaticidad del dador 
usado, así como la longitud del espaciador sobre: 
i) polarización de los sistemas: obtenida a partir de datos de 1H RMN, cargas 
de Mulliken, valores de BLA calculados y experimentales, IR y Raman. (En este 
sentido IR y Raman proporcionan información tremendamente valiosa acerca de 
la TCI de los nuevos sistemas a través de la frecuencia de vibración de los enlaces 
C-N pertenecientes al grupo ciano). 
ii) propiedades electroquímicas: evaluadas mediante experimentos de VC. 
iii) propiedades ópticas lineales: evaluadas mediante experimentos de UV-vis 
en diferentes disolventes. 
iv) propiedades ONL de segundo orden: evaluadas tanto de forma 
experimental mediante EFISHG en diferentes disolventes, como de forma teórica 
usando métodos CPHF sobre geometrías optimizadas usando el funcional 
B3P86/6-31G*. 
 
El estudio de la parte derecha de la curva de Marder, que aunque mucho menos 
explorada por motivos sintéticos, también ofrece interesantes resultados, permitirá  
avanzar en la elucidación de la relación existente entre estructura y propiedades en 
este tipo de moléculas tan polares. 
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General Experimental Methods:  
Infrared measurements were carried out in nujol mulls using a Fourier Transform 
Infrared spectrometer. — Attenuated Total Reflectance (ATR) infrared spectra 
were recorded with a Fourier transform (FT) spectrometer purged with dry N2. 
All ATR spectra were collected with the samples as pure solids, using a resolution 
of 4 cm-1, and a mean of 50 scans was averaged. —Melting points are 
uncorrected. — 1H- and 13C-NMR spectra were recorded at 400 MHz and 100 
MHz respectively; δ values are given in ppm (relative to TMS) and J values in 
Hz. — MALDI-ToF Mass Spectra were recorded using dithranol as matrix;  
accurate mass measurements were achieved using PEG  as external reference and 
calibrating with [PEG+Na]+. — Electrospray mass spectra were recorded on a Q-
ToF spectrometer; accurate mass measurements were achieved using sodium 
formate as external reference. — Cyclic voltammetry measurements were 
performed using a glassy carbon working electrode, Pt counter electrode, and 
Ag/AgCl reference electrode. The experiments were carried out under argon, in 
CH2Cl2, with Bu4NPF6 as supporting electrolyte (0.1 mol L-1). Scan rate was 100 
mV s-1. — All theoretical calculations were performed by using the Gaussian 09[1] 
program.  The molecular geometries were optimized using the B3P86[2] functional 
and the 6-31G*[3] basis set. The same model chemistry (B3P86/6-31G*) was used 
for TD-DFT calculations and the excited state dipole moments were calculated by 
using the CI density. Molecular hyperpolarizabilities were calculated by the 
Coupled Perturbed Hartree Fock method (CPHF) using the HF/6-31G* model. 
                                               
1 Gaussian 09, Revision A.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria,  G. E.; 
Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci,  B.; Petersson, G. A.; 
Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; 
Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; 
Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.; Montgomery, Jr. J. A.; Peralta, J. E.; 
Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Kobayashi, 
R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, 
M.; Rega, N.; Millam, J. M.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; 
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; 
Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; 
Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Farkas, O.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; 
Cioslowski, J.; Fox, D. J. Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009. 
2 The B3P86 Functional consists of Becke’s three parameter hybrid functional (Becke, A. D. J. 
Chem. Phys. 1993, 98, 5648–5652) with the nonlocal correlation provided by the Perdew 86 
expression: Perdew, J. P. Phys. Rev. B 1986, 33, 8822–8824. 
3 Hariharan, P. C.; Pople, J. A. Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213-222. 
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Solvent effect was studied by placing the solute in a cavity within the solvent 
reaction field and using the Polarizable Continuum Model (PCM).[4] 
 
 
                                               
4 Tomasi, J.; Mennucci, B.; Cammi, R. Chem. Rev. 2005, 105, 2999-3093.  
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NLO measurements 
 
Electric field induced second harmonic generation (EFISH) measurements have 
been performed using as the fundamental radiation the 1.9 µm output of a H2 
Raman shifter pumped by a Q-switched Nd:YAG laser. This laser operates at 
1064 nm, with a repetition rate of 10 Hz and pulse width of 8 ns. A computer 
controlled NLO spectrometer completes the SHG experimental set-up. The 1,9 
µm incident light is split in two beams. The less intense one is directed to a N-(4-
nitrophenyl)-(L)-prolinol (NPP) powder sample whose SH signal is used as a 
reference in order to reduce the effects of laser fluctuations. The other beam is 
passed through a linear polarizer and focused into the EFISH wedge shaped liquid 
cell. High voltage pulses (5 kV and 3 µs) are applied to the cell electrodes, 
separated 2mm, synchronously with the laser pulses. The harmonic signals from 
both the EFISH cell and the NPP reference are measured with two 
photomultipliers. Interference filters are used to remove the residual excitation 
light beyond the sample and the reference. 
 
The molecular µβ1907 values have been determined in DMSO. The low solubility 
of compounds 1a-c precluded the use of less polar solvents. Solutions in the range 
(10-4 M - 10-3 M) were prepared. During the measurements in DMSO some 
reduction of the voltage across the EFISH cell was observed, mainly for 
compound 1c. The reduced voltage values were considered in the data processing 
and additional measurements were carried out to minimize the effects of the 
variable voltage on the precision of the final µβ value. µβ0 values were 
extrapolated using a two-level dispersion model.5 Under the same experimental 
conditions µβ0 deduced for DR1 in CH2Cl2 was 480 x 10-48 esu, quite close to the 
value reported in the same solvent by Dirk et al.6  
                                               
5 Oudar, J.L.; Chemla, D.S. J. Chem. Phys. 1977, 66, 2664-2668. 
6 Dirk, C. W.; Katz, H. E.; Schilling, M. L.; King, L. A. Chem. Mater. 1990, 2, 
700-705. 
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Experimental Section 
 
Compounds 27 and 38 were prepared as previously described. 
 
N-[(1E,3Z)-3-(2-(dicyanomethylene)-4-phenylthiazol-2-ylidene)prop-1-enyl]-
N-phenylacetamide  (5b): A mixture of malonaldehyde dianilide hydrochloride  
(254 mg; 0.98 mmol), 2 (225 mg; 1 mmol) and anhydrous sodium acetate (82 mg; 
1 mmol) in acetic anhydride (2 mL) was refluxed under argon for 15 min. After 
cooling, the oily residue formed was washed with hexane several times. The 
resulting solid was filtered, washed with cold ethanol and dried. Yield: solid (275 
mg; 71%).  Mp 166−169ºC.  IR (Nujol, cm–1) 2206 (C≡N), 1720, 1669 (C=C). 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz): δ  8.31 (d, J = 13.3 Hz, 1H), 7.74-7.70 (m, 2H), 7.66-
7.61 (m, 4H),7.59-7.53 (m, 2H), 7.41 (dd, J = 11.8 Hz, J’ = 0.5 Hz, 1H), 7.24-
7.20 (m, 2H), 5.15 (dd, J = 13.3 Hz, J’ = 11.8 Hz, 1H), 2.00 (s, 3H).  HRMS 
(ESI+): calcd for C23H17N4OS (M+H)+ 397.1110; found 397.1118. calcd for 
C23H16N4NaOS (M+Na)+ 419.0937; found 419.0928. Anal. Calcd. for 
C23H16N4OS: C 69.68, H 4.07, N 14.13; found C 69.97, H 3.86, N 14.29. 
 
N-[(1E, 3E, 5Z)-5-(2-dicyanomethylene-4-phenylthiazol-2-ylidene)penta-1,3-
dienyl]-N-phenylacetamide (5c): A mixture of glutaconaldehyde dianilide 
hydrochloride  (279 mg; 0.98 mmol), 2 (225 mg; 1 mmol) and anhydrous sodium 
acetate (82 mg; 1 mmol) in acetic anhydride (2 mL) was refluxed under argon for 
5–10 min. After cooling, the oily residue formed was washed with hexane several 
times, and finally precipitated with a mixture of hexane/ethanol 8:2. The resulting 
solid was filtered, washed with cold hexane and dried. Yield: violet solid (287 
mg; 68%). Mp 227–229ºC. IR (Nujol, cm–1)  2202 (C≡N), 1691, 1609, 1581 
(C=C). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ  8.11 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 7.75–7.72 (m, 
2H), 7.64-7.53 (m, 6H), 7.29 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 7.22-7.20 (m, 2H), 6.98 (dd, J 
= 13.8 Hz, J’ = 11.5 Hz, 1H), 6.16 (dd, J = 13.8 Hz, J’ = 12.0 Hz, 1H), 5.30 (dd, J 
= 13.6 Hz, J’ = 11.5 Hz, 1H), 1.96 (s, 3H). 13C NMR (CD2Cl2, 100 MHz): 181.6, 
                                               
7 Seybold, G. U.S. Patent 4,371,734, 1983; Chem. Abstr. 1983, 98, 198202. 
8 Brooker, L. G. S.; White, F. L.; Keyes, G. H.; Smyth, C. P.; Oesper, P. F. J. Am. 
Chem. Soc. 1941, 63, 3192–3203. 
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179.3, 169.7, 150.8, 141.9, 141.3, 138.8, 136.3, 132.8, 132.1, 131.1, 130.6, 130.2, 
129.6, 128.9, 127.7, 124.5, 120.2, 115.6, 113.8, 113.7, 65.7, 23.7;  HRMS (ESI+): 
calcd for C25H19N4OS (M+H)+ 423.1274; found 423.1283. Anal. Calcd. for 
C25H18N4OS: C 71.07, H 4.29, N 13.26; found C 71.16, H 4.01, N 13.32. 
2-[(Z)-5-((Z)-2-(3-ethylbenzothiazol-2-ylidene)ethylidene)-4-phenylthiazol-2-
ylidene]malononitrile (1a): To a solution of 2 (158 mg; 0.70 mmol) and 2-(2-
acetanilidovinyl)benzothiazole ethiodide (3) (315 mg; 0.70 mmol) in ethanol (7.5 
mL), triethylamine (1.3 mL; 9.32 mmol) was added under argon atmosphere, and 
the mixture was heated up to 50ºC for 20 min. After cooling, the solvents were 
removed by rotary evaporation and the crude oil was purified by flash 
chromatography (silicagel) using CH2Cl2/AcOEt (9.5:0.5) as eluent to afford an 
intense blue solid (Yield: 49 mg; 19%). Mp 252−255ºC. IR (Nujol, cm–1) 2194, 
2174 (C≡N), 1594, 1554 (C=C). 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ 8.17 (dd, J = 
8.1 Hz, J’ = 0.7 Hz, 1H), 8.03 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 
7.74-7.68 (m, 3H), 7.61-7.55 (m, 4H), 6.90 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 4.72 (q, J = 7.00 
Hz, 2H), 1.37 (t, J = 7.00 Hz, 3H). 1H NMR (CD3COCD3, 400 MHz): δ 8.13 (dd, 
J = 8.1 Hz, J’ = 0.7 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 13.9 Hz, 1H), 
7.71-7.78 (m, 3H), 7.56-7.62 (m, 4H), 6.72 (d, J = 13.9 Hz, 1H),  4.83 (q, J =  7.3 
Hz, 2H), 1.56 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 13C NMR was not registered due to its low 
solubility. HRMS (MALDI+): calcd for C23H17N4S2 (M+H)+ 413.0889; found: 
413.0878. Anal. Calcd. for C23H16N4S2: C 66.96, H 3.91, N 13.58; found C 67.18, 
H 3.60, N 13.79. 
 
2-[(Z)-5-((2E,4Z)-4-(3-ethylbenzothiazol-2-ylidene)but-2-enylidene)-4-
phenylthiazol-2-ylidene]malononitrile (1b): A mixture of acceptor 5b (90 mg; 
0.23 mmol), 3-ethyl-2-methylbenzothiazolium iodide (6) (69 mg; 0.23 mmol) and 
triethylamine (0.23 mmol; 32 µL) in acetic anhydride (1.8 mL) was refluxed 
under argon atmosphere for 10 min. After cooling, the oily residue formed was 
washed with hexane several times. The resulting solid was purified by flash 
chromatography (silicagel) using CH2Cl2/AcOEt (9.5:0.5) as eluent to afford a  
dark green solid (Yield: 32 mg; 32%). Mp 200ºC (dec.). IR (Nujol, cm–1) 2184, 
2156 (C≡N), 1568 (C=C). 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ 8.26 (dd, J = 8.1 Hz, 
J’ = 0.8 Hz, 1H), 8.09 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.08 (dd, J = 14.1 Hz, J’ = 11.0 Hz, 
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1H), 7.78-7.72 (m, 1H), 7.67-7.60 (m, 4H), 7.56-7.50 (m, 3H), 7.28 (d, J = 14.2 
Hz, 1H), 6.63 (dd, J = 14.1 Hz, J’ = 11.1 Hz, 1H), 4.64 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.40 
(t, J = 7.2 Hz, 3H). 13C NMR was not registered due to its low solubility. HRMS 
(MALDI+): calcd for C25H19N4S2 (M+H)+ 439.1046; found: 439.1040. Anal. 
Calcd. for C25H18N4S2: C 68.47, H 4.14, N 12.77; found C 68.70, H 4.02, N 12.56. 
 
2-[(Z)-5-((2E,4E,6Z)-6-(3-ethylbenzothiazol-2-ylidene)hexa-2,4-dienylidene)-
4-phenylthiazol-2-ylidene]malononitrile (1c): A mixture of acceptor 5c (96 mg; 
0.20 mmol), 3-ethyl-2-methylbenzothiazolium iodide (6) (61 mg; 0.20 mmol) and 
triethylamine (29 µL, 0.20 mmol) in ethanol (1.6 mL) was refluxed under argon 
for 4 h. After cooling, dichloromethane was added and the resulting solid was 
filtered, washed with cold dichloromethane  and dried to afford a  solid (Yield: 44 
mg, 47%). 
Mp 175ºC (dec.). IR (Nujol, cm–1) 2187, 2146 (C≡N), 1530 (C=C). 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz): δ 8.27 (d, J = 7.79 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 8.26 Hz, 1H), 
7.83 (dd, J = 14.2 Hz, J’ = 11.2 Hz, 1H), 7.80-7.74 (m, 1H), 7.71-7.64 (m, 1H), 
7.60-7.55 (m, 2H), 7.53-7.43 (m, 3H), 7.30 (dd, J = 14.2 Hz, J’ = 11.2 Hz, 1H), 
7.30 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 14.5 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 14.2, J’ = 11.0 
Hz, 1H), 6.45 (dd, J = 13.9, J’ = 11.5 Hz, 1H), 4.70 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.39 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H). HRMS (MALDI+): calcd for C27H21N4S2 (M+H)+  465.1202; 
found: 465.1207. calcd for C27H20N4NaS2 (M+Na)+  487.1022; found 487.0999. 
Anal. Calcd. for C27H20N4S2: C 69.80, H 4.34, N 12.06; found C 70.05, H 4.19, N 
11.87. 
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Figure S-1: Normalized UV-vis absorption of compounds 1a-b (10-5 M) in 
CH2Cl2. 
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Figure S-2: UV-vis absorption of compound 1c (<10-5 M) in CH2Cl2. 
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Figure S-3: Normalized UV-vis absorption of compounds 1a-c (10-5 M) in 
DMSO. 
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General Experimental Methods:  
Infrared measurements were carried out in nujol mulls using a Perkin-Elmer FTIR 
1600 spectrometer. — Attenuated Total Reflectance (ATR) infrared spectra were 
recorded with a Bruker Vertex 70 Fourier transform (FT) spectrometer purged 
with dry N2 gas fitted with a Golden Gate single reflection ATR accessory kit 
from Specac. All ATR spectra were collected with the samples as pure solids, 
using a resolution of 4 cm-1, and a mean of 50 scans was averaged. — Melting 
points were obtained on a Gallenkamp apparatus and are uncorrected. — 1H- and 
13C-NMR spectra were recorded on a Bruker ARX300 or a Bruker AV400 
spectrometers operating at 300 or 400 MHz and 75 or 100 MHz respectively; δ 
values are given in ppm (relative to TMS) and J values in Hz. — Selective ge-1D 
NOESY experiments were recorded at 300 MHz (room temperature) for 
compounds 4b  (mixing time: 1.8-4.5 s; selective 180 pulse: 40 ms) and 5 (mixing 
time: 1.0-2.5 s; selective 180 pulse: 40 ms). — Electrospray mass spectra were 
recorded on a Bruker Q-ToF spectrometer; accurate mass measurements were 
achieved using sodium formate as external reference. — Electronic spectra were 
recorded with an UV-Vis UNICAM UV4 spectrophotometer.— Cyclic 
voltammetry measurements were performed with a µ-Autolab ECO-Chemie 
potentiostat, using a glassy carbon working electrode, Pt counter electrode, and 
Ag/AgCl reference electrode. The experiments were carried out under argon, in 
CH2Cl2, with Bu4NPF6 as supporting electrolyte (0.1 mol L-1). Scan rate was 100 
mV s-1. — Electric field induced second harmonic (EFISH) generation 
measurements have been performed using as the fundamental excitation the 1.9 µ-
m output of a H2 Raman shifter pumped by a Q-switched Nd:YAG laser. This 
laser operates at 1.06 µm, with a repetition rate of 10 Hz and pulse width of 8 ns. 
A computer controlled NLO spectrometer completes the SHG experimental set-
up. The 1.9 µm fundamental light is split in two beams. The less intense one is 
directed to a N-(4-nitrophenyl)-(L)-prolinol (NPP) powder sample whose SH 
signal is used as a reference in order to reduce the effects of laser fluctuations. 
The other beam is passed through a linear polarizer and focused into the EFISH 
wedge shaped liquid cell. Voltage pulses of 5 kV and 3 µs are applied across the 
cell (electrode gap = 2 mm) synchronously with the laser pulses. The harmonic 
signals from both the EFISH cell and the NPP reference are measured with two 
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photomultipliers. Interference filters are used to remove the residual excitation 
light beyond the sample and the reference. The molecular µβ1907 values have been 
determined in dichloromethane and DMSO.  As a rule, at least three solutions of 
concentration in the range (3 × 10-3 M – 6 × 10-4 M) were measured. µβ0 values 
have been extrapolated using a two-level dispersion model. Under the same 
experimental conditions µβ0 deduced for azo dye DR1 was 480 × 10-48 esu, quite 
close to the value reported in the same solvent by Dirk et al.[1] — Raman spectra 
were recorded by using a Senterra dispersive Raman microscope from Bruker 
using the 532 nm laser excitation wavelength. The spectra were obtained with the 
samples as pure solids averaging 200 scans with 2 cm-1 of spectral resolution. — 
All theoretical calculations were performed by using the Gaussian 09[2] program.  
The molecular geometries were optimized using the B3P86[3] functional and the 
6-31G*[4] basis set. The same model chemistry (B3P86/6-31G*) was used for TD-
DFT calculations and the excited state dipole moments were calculated by using 
the CI density. Molecular hyperpolarizabilities were calculated by the Coupled 
Perturbed Hartree Fock method (CPHF) using the HF/6-31G* model. Solvent 
effect was studied by placing the solute in a cavity within the solvent reaction 
field and using the Polarizable Continuum Model (PCM).[5] 
 
 
                                                             
[1] C. W. Dirk, H. E. Katz, M. L. Schilling, L. A. King, Chem. Mater. 1990, 2, 700-705. 
[2] Gaussian 09, Revision A.2, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. 
Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. 
Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, 
M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. 
Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. 
Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, 
J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. 
B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. 
Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. 
A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, Ö. Farkas, J. B. Foresman, J. 
V. Ortiz, J. Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009.  
[3] The B3P86 Functional consists of Becke’s three parameter hybrid functional (A.D. Becke, J. 
Chem. Phys. 1993, 98, 5648–5652) with the nonlocal correlation provided by the Perdew 86 
expression: Perdew, J. P. Phys. Rev. B 1986, 33, 8822–8824. 
[4] P.C., Hariharan, J.A.  Pople, Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213-222. 
[5] J. Tomasi, B. Mennucci, R. Cammi, Chem. Rev. 2005, 105, 2999-3093.  
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Figure S1. 532 nm excitation Raman spectra of Raman Spectra of 2a, 4a and 6a. 
 
 
 
 
 
Figure S2. 532 nm excitation Raman spectrum of tetracyanoethylene (TCNE−• +NBu4)
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Figure S3. Normalized UV-vis absorption (10-5 M) of compound 2b in solvents of 
different polarity.  
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Figure S4. Concentration-dependent optical absorption spectra of compound 2b 
in dioxane. Solution concentration increases from 2.22 × 10-6 M (A) to  2.90 × 10-
5 M (I) 
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107 3.5.- Conclusiones 
3.5.- Conclusiones 
Con el objetivo de obtener sistemas con elevado carácter zwitteriónico, se han 
sintetizado nuevos sistemas D-π-A que contienen dos unidades proaromáticas: un 
dador proaromático de naturaleza variable y un fragmento fijo, 4-fenil-2-
dicianometiltiazol. 
4-fenil-2-dicianometiltiazol resulta ser una unidad muy versátil, ya que permite 
modular el signo de β en función del grado de proaromaticidad del dador usado. 
Así:  
Usando un dador aromático como es el dietilaminofenilo se obtienen 
compuestos predominantemente neutros, que presentan solvatocromismo positivo, 
así como valores positivos de β y que se encuentran localizados en la zona A/B de 
la curva de Marder. 
Interesante resulta el hecho de que, como puede observarse en la Figura 3.3, la 
molécula 6a cristaliza en un grupo espacial no centrosimétrico.  
 
Figura 3.3.- Empaquetamiento no centrosimétrico del compuesto 6a. 
A medida que aumenta el carácter proaromático del dador, por ejemplo cuando 
se usa 1,3-ditiol-2-ilideno, se obtienen compuestos próximos al límite cianina, 
caracterizados por solvatocromismo débil y valores pequeños de β. Se alcanza la 
zona B/C de la curva de Marder. 
Cuando se usan dadores fuertementente proaromáticos, como 4H-piranilideno, 
4-piridilideno o benzotiazolilideno, se obtienen compuestos con gran carácter 
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zwitteriónico, que presentan solvatocromismo fuertemente negativo, así como 
valores de β  considerablemente negativos. Estos sistemas se sitúan en la parte 
derecha de la curva de Marder (Zona C/D/E). 
 
Así, el resultado es un amplio espectro de polarización molecular que va desde 
compuestos predominantemente neutros en el estado fundamental, a compuestos 
con un marcado carácter zwitteriónico, permitiendo “recorrer” la totalidad de las 
regiones de la curva de Marder (Figura 3.4). 
 
Figura 3.4.- Situación de los nuevos compuestos preparados en la curva de 
Marder. 
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CAPÍTULO 4 
Cicloadición [2+2] entre Sistemas 
Poliénicos DA y un Alquino Rico 
en Electrones: Acceso a Nuevos 
Sistemas Conjugados 
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4.1.1.- Cicloadición [2+2] entre Alquinos Ricos en Densidad Electrónica y 
Alquenos Deficientes  
De la misma forma que el tetracianoetileno (TCNE) es susceptible de dar 
cicloadiciones [2+2] con alquenos ricos en electrones vía mecanismo 
zwitteriónico para generar ciclobutanos,1  también reacciona con alquinos ricos en 
electrones para generar 1,1,4,4-tetracianobuta-1,3-dienos (TCBDs), según se 
observa en el Esquema 4.1. 
 
 
Esquema 4.1.- Cicloadiciones [2+2] entre TCNE y alquenos/alquinos ricos en 
electrones. 
El primer ejemplo de cicloadición [2+2] entre TCNE y un alquino rico en 
electrones fue descrito por Bruce y colaboradores en 1981,2 y posteriormente se 
han estudiado muchos ejemplos análogos, resultando algunos de los TCBDs 
generados buenos candidatos para ONL de segundo orden.3 
 Diederich y colaboradores comenzaron a estudiar de forma sistemática y en 
profundidad dicha reacción en el año 2005, considerándola una metodología 
prometedora para obtener cromóforos DA con excelentes propiedades ONL de 
tercer orden,4 ya que debido a su falta de planaridad, presentan propiedades físicas 
superiores a sus análogos planos: son más solubles, se agregan menos y presentan 
una mayor capacidad para la formación de películas de buena calidad.4c  
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D
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A partir de este estudio, cada vez son más los grupos que hacen uso de dicha 
estrategia sintética para acceder a sistemas con diversas aplicaciones, tales como 
interruptores moleculares,5 sensores colorimétricos para la detección de tioles,6 
celdas solares,7 formación de nanoestructuras,8 síntesis de péptidos,9 así como de 
moléculas con propiedades fotocrómicas10 y también de ONL de segundo orden.11  
 
4.1.2.-Mecanismo 
En su primer trabajo explorando la reacción,12 Diederich y colaboradores 
sintetizaron compuestos que como dador presentan una unidad de 
dimetilaminofenilo (DMA) y como aceptor TCBD, tal y como se muestra en el 
Esquema 4.2, partiendo de TCNE y 4-etinil-N,N-dimetilanilina. 
 
Esquema 4.2.- Primera reacción de cicloadición [2+2] entre un alquino rico en 
electrones y TCNE publicada por Diederich. 
Se trata de un mecanismo por pasos que comienza con un ataque nucleófilo por 
parte del alquino, de forma que se genera un intermedio zwitteriónico13 en el que 
la carga negativa se encuentra estabilizada por el grupo malononitrilo. La reacción 
se completa formando un ciclobuteno intermedio, el cual sufre apertura 
electrocíclica conrotatoria, generando el compuesto final.  
A pesar de que no existe evidencia experimental directa de que la reacción 
transcurra a través de intermedios de tipo zwitteriónico, se propuso este 
mecanismo13b frente a uno radicalario porque i) el mecanismo concertado de la 
cicloadición [2+2] térmica está prohibido por simetría; ii) la reacción transcurre 
en ausencia de catalizadores derivados de metales de transición; iii) la reacción 
tiene lugar con compuestos muy polarizados y de hecho, se ve favorecida cuando 
se lleva a cabo en disolventes polares. Además, el estudio mecanístico llevado a 
cabo refuerza el carácter zwitteriónico y por pasos de la reacción de cicloadición 
[2+2].  
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Como consecuencia de que la etapa limitante del proceso es la formación del 
intermedio zwitteriónico, el ciclobuteno intermedio es difícil de aislar: una vez 
que se produce el ataque inicial, se forma el ciclobuteno pero rápidamente se abre 
para dar lugar al butadieno correspondiente.  
 
4.1.2.1.- Aislamiento del Ciclobuteno Intermedio 
Estudios computacionales13b muestran que variando la naturaleza del alqueno 
usado se podría llegar a conseguir que la etapa de mayor costo energético fuese la 
apertura del ciclobuteno y no la formación del intermedio zwitteriónico. De 
hecho, señalan que usando 2-metilenmalononitrilo como alqueno, la energía de 
activación para la apertura del ciclobuteno sería superior. (Esquema 4.3).  
 
Esquema 4.3.- Modificación de la etapa limitante en función del alqueno usado. 
Efectivamente, llevando a cabo la reacción experimentalmente (Esquema 4.4) 
se logró no sólo aislar por primera vez el ciclobuteno intermedio (generado por 
reacción entre un alquino rico en electrones y un alqueno deficiente en 
electrones), sino también obtener monocristales del mismo (Figura 4.1). Mediante 
calentamiento es posible forzar la apertura del ciclobuteno para generar el 
butadieno esperado.  
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Esquema 4.4.- Cicloadición [2+2] entre un alquino rico en electrones y un 
alqueno deficiente en electrones que conlleva por primera vez al aislamiento del 
ciclobuteno intermedio. 
 
 
Figura 4.1.- Estructura del ciclobuteno obtenida mediante difracción de rayos X 
sobre monocristal (ORTEP).13b 
4.1.2.2.- Competencia entre Cicloadición [2+2] y [4+2] 
Recientemente, se ha observado14 que, cuando reaccionan un alqueno 
deficiente en electrones y un alquino rico en electrones, además de la cicloadición 
[2+2] puede tener lugar una cicloadición [4+2]. Esta competencia se produce 
cuando el producto de la reacción de cicloadición [4+2] puede evolucionar 
perdiendo alguno de sus sustituyentes para generar un compuesto aromático. Tal y 
como se muestra en el Esquema 4.5,  uno de los productos de la cicloadición 
[4+2], tras perder (CN)2, genera un anillo aromático de benceno. En el ejemplo 
considerado, la aromatización es posible por la presencia en el alqueno de partida 
de dos grupos CN en posiciones relativas 1,4. 
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Esquema 4.5.- Competencia entre cicloadiciones [2+2] y [4+2]. 
 
4.1.3.- Naturaleza de los Productos de Partida 
En la reacción están involucrados el HOMO del alquino y el LUMO del 
alqueno,15 de ahí que sea más favorable cuanto más rico en densidad electrónica 
sea el alquino y más deficiente el alqueno.  
Mientras que la naturaleza electrónica de los alquinos ha sido ampliamente 
explorada, un esfuerzo considerablemente menor se ha dedicado a estudiar la 
reactividad de diferentes alquenos.  
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4.1.3.1.- Alquinos 
La naturaleza de los alquinos ha sido ampliamente explorada, habiéndose 
considerado alquinos sustituidos con i) un grupo dador;12,16 ii) dos grupos 
dadores;12,16,17 iii) un grupo dador y uno electrónicamente neutro;16,17 iv) un grupo 
dador y uno atractor (para los cuales se ha acuñado el nombre de “alquinos 
confusos”).6a,15,18 En la Figura 4.2 se muestran algunos de los alquinos estudiados, 
así como las condiciones necesarias para su reacción con TCNE y el rendimiento 
obtenido. 
 
Condiciones de reacción en función de los sustituyentes del alquino, X e Y. 
Un Sustituyente 
Dador 
 
C6H6, 20 ºC, 2,5h 
 Rdto.: 97 % 
 
C6H6, 80 ºC, 5h 
 Rdto.: 32 % 
Dos 
Sustituyentes 
Dadores 
 
THF, 20 ºC, 1h 
 Rdto.: 100 % 
Tolueno, 110 ºC, 12h 
 Rdto.: 42 % 
Un Sustituyente 
Dador y Uno 
Electrónicament
e Neutro 
 
CH2Cl2, 20 ºC, 0,5-1h   
Rdto.: 78 % 
 
100 ºC, 8-14h  
Rdto.: 80 % 
Un Sustituyente 
Dador y Uno 
Aceptor ClCH2CH2Cl, 60 ºC, 16h 
Rdto.: 26 % 
 
Cl2CHCHCl2, 120 ºC, 2d 
Rdto.: 66 % 
Figura 4.2.- Condiciones empleadas y rendimiento obtenido en cicloadiciones 
[2+2] estudiadas entre TCNE y diferentes alquinos. 
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Claramente se observa que a medida que aumenta el carácter deficiente en 
electrones de los sustituyentes del alquino (X o Y), la reacción se ve dificultada, 
lo que se traduce en el requerimiento de temperaturas más elevadas, tiempos de 
reacción más largos, o rendimientos menores.  
También se exploró la reactividad de algunos butadiinos, observándose que la 
cicloadición puede tener lugar únicamente sobre uno de los triples enlaces en 
condiciones controladas.17 Además, cuando se consideran butadiinos no 
simétricos, la reacción es regioselectiva con respecto al alquino y tiene lugar 
solamente sobre el triple enlace más rico en electrones incluso en presencia de 
exceso de TCNE,17,19  tal y como se muestra en los ejemplos de la Figura 4.3. 
 
Condiciones de reacción en función del 
sustituyente, X 
 
Benceno, 20 ºC, 2-3h, Rdto.: 96 % 
 
CH2Cl2, 25 ºC, 15h,  Rdto.: 98 % 
     
CH2Cl2, 20 ºC, 0,5-1h,  Rdto.: 77 % 
Figura 4.3.-Condiciones empleadas y rendimiento obtenido en cicloadiciones 
[2+2] estudiadas entre TCNE y diferentes butadiinos. 
En el caso de butadiinos con dos sustituyentes dialquilaminofenilo, como por 
ejemplo el del Esquema 4.6, se ha demostrado que elevando la temperatura a 80 
ºC y usando 1,1,2,2-tetracloroetano como disolvente, es posible obtener el 
producto de las dos cicloadiciones con buen rendimiento.20  
NC
NC CN
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NC
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X X
SiiPr3Me2N
 124 Capítulo 4 
 
Cl2CHCHCl2, 80 ºC, 2d,  Rdto.: 82 % 
Esquema 4.6.- Doble cicloadición de TCNE sobre un butadiino. 
Dada la gran versatilidad de la reacción con respecto al tipo de alquino usado, 
progresivamente arquitecturas alquínicas cada vez más complejas han sido 
sometidas a esta reacción, destacando por ejemplo rotaxanos,5,21 dendrímeros,3d,22  
y polímeros,11a,23 siendo este último campo ampliamente estudiado por Michinobu 
y colaboradores.  
 
4.1.3.2.- Alquenos 
Respecto a los alquenos, la gran mayoría de estudios se centran en TCNE3a-
b,9a,12,17,19b, y TCNQ.15,16,19b,24 
Mientras que en el TCNE sólo existe un doble enlace y una posición 
susceptible de ser atacada por el alquino, el TCNQ contiene dos dobles enlaces 
deficientes en electrones que podrían en principio reaccionar, y varias posiciones 
de ataque. Sin embargo, la reacción es totalmente regioselectiva con respecto al 
TCNQ.16 En primer lugar, sólo el doble enlace exocíclico participa en la reacción. 
De hecho, incluso en presencia de un exceso de alquino a temperatura más 
elevada, no se observan múltiples adiciones. Además, únicamente considerando el 
doble enlace exocíclico existen dos posibilidades de ataque, tal y como se muestra 
en el Esquema 4.7. Sin embargo, la reacción transcurre a través de la ruta b, que 
involucra la formación de un intermedio zwitteriónico más estabilizado (Se 
produce la aromatización del anillo p-benzoquinoide).  
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Esquema 4.7.- Regioselectividad en la reacción de cicloadición [2+2] con 
respecto al doble enlace exocíclico del TCNQ. 
 
Condiciones de reacción en función de X 
X (Sustituyente aceptor) X (Sustituyente neutro) 
 
DMF, 100 ºC, 20 min 
 Rdto.: 98 % 
 
 
DMF, 100 ºC, 1,5 h 
Rdto.: 85 % 
 
DMF, 100 ºC, 40 min 
 Rdto.: 90 % 
 
 
DMF, 100 ºC, 3 h 
 Rdto.: 90 % 
Figura 4.4.- Condiciones empleadas y rendimiento obtenido en cicloadiciones 
[2+2] estudiadas entre 4-etinil-N,N-dimetilanilina y diferentes 
dicianovinilalquenos. 
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Recientemente, la reactividad de otras olefinas deficientes en electrones tales 
como dicianoquinonadiiminas (DCNQIs),4g 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-
benzoquinona (DDQ)4d o derivados de di(tri)cianovinilo,9b,13a,25 está empezando a 
ser explorada. En la Figura 4.4 se muestran algunos ejemplos de 
dicianovinilalquenos estudiados, así como las condiciones necesarias para su 
reacción con 4-etinil-N,N-dimetilanilina y el rendimiento obtenido.13a 
La facilidad con la que transcurre la reacción correlaciona directamente con el 
carácter aceptor del sustituyente presente en el alqueno.13b 
Los sistemas push-pull sencillos, formados por un grupo dador, un aceptor y un 
doble enlace en el espaciador, a los que se podría considerar como “olefinas 
confusas”, han sido escasamente considerados,13a,14 (ver ejemplos en Figura 4.5) 
mientras que nada se sabe acerca de la reactividad de sistemas poliénicos DA. 
 
Condiciones de reacción en función de D 
 
DMF, 100 ºC, 7 h, Rdto.: 92 % 
 
DMF, 100 ºC, 3 días,  Rdto.: 97 % 
Figura 4.5.- Condiciones empleadas y rendimiento obtenido en cicloadiciones 
[2+2] estudiadas entre 4-etinil-N,N-dimetilanilina y “olefinas confusas”. 
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4.2.- Resumen 
Cicloadición [2+2] entre Sistemas Poliénicos DA y 4-etinil-N,N-
dimetilanilina 
4.2.1.- Motivación y Objetivos Principales 
En el grupo de investigación se tiene gran experiencia en lo que a sistemas 
poliénicos DA se refiere y de hecho, gran parte de esta Tesis Doctoral está 
dedicada a la síntesis y estudio de dichas moléculas.  Éstas pueden considerarse 
como “polienos confusos” y en consecuencia se podría llevar a cabo un estudio de 
su reactividad frente a la cicloadición [2+2], aspecto que hasta el momento no ha 
sido considerado en la bibliografía.  
Así, directamente a partir de sistemas DA se obtendrían compuestos 
derivados con una unidad dadora adicional y podríamos analizar cómo influye 
dicha modificación en la estructura, así como en las propiedades ópticas y 
electroquímicas de los nuevos compuestos, que deberían también poseer actividad 
ONL de segundo orden. 
 
4.2.2.-Planteamiento General y Materiales  
Se presentan varios ejemplos de cicloadiciones [2+2] entre el alquino más 
sencillo, 4-etinil-N,N-dimetilanilina, y algunos de los nuevos sistemas poliénicos 
DA estudiados en el Capítulo 3, (formados por dietilaminofenilo o 4H-
piranilideno como dador y 2-dicianometil-4-feniltiazol como aceptor) y que se 
muestran en la Figura 4.6 (a).  
También, con el objetivo de comprobar la versatilidad de la reacción, se hace 
uso de otros sistemas descritos en la bibliografía previamente (Ver compuestos 
4A,26  4B27 y 4C28 de la Figura 4.6 (b)) y que contienen aceptores ampliamente 
conocidos en el campo de la ONL de segundo orden, tales como el TCF 
(empleado en el Capítulo 2) y el 1,1,3-triciano-2-fenilpropeno.29,30  
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Figura 4.6.- Sistemas poliénicos DA cuya reactividad frente a la cicloadición 
[2+2] frente a 4-etinil-N,N-dimetilanilina, ha sido estudiada. 
A modo de ejemplo, se muestran en el Esquema 4.8 las tres rutas (a, b y c) en 
este caso a través de las cuales podría transcurrir la reacción partiendo del 
compuesto 6b (Capítulo 3). 
Como se observa en este caso en concreto, existen 3 dobles enlaces sobre los 
cuales podría transcurrir la reacción y sin embargo sólo se obtiene el producto de 
la ruta c. Comparativamente las rutas b y c están mucho más favorecidas que la a 
debido a la formación del intermedio zwitteriónico derivado de tiazol aromático. 
Entre la ruta b y la c, la reacción transcurre a través de esta última porque la carga 
negativa está más estabilizada por resonancia en el intermedio zwitteriónico 
correspondiente. 
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Capítulo 3: Compuesto
6a (n = 0) y 6b (n =1) Capítulo 3: Compuesto 2b
4A 4B 4C
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Esquema 4.8.-  Posibles rutas a través de las cuales podría transcurrir la 
reacción a partir del compuesto 6b (Capítulo 3). 
En este Capítulo se estudia por primera vez la reacción de cicloadición [2+2] 
entre un alquino rico en electrones y un sistema poliénico DA que presenta 
varios dobles enlaces exocíclicos y conjugados a lo largo de la molécula. La 
reacción tiene lugar implicando exclusivamente al doble enlace situado más 
próximo al extremo dador del sistema poliénico DA. 
Esta metodología permite partiendo de un compuesto DA plano, obtener 
un análogo con un doble enlace más y en el cual el anillo adicional de DMA está 
fuera del plano molecular. En algunos casos se puede analizar directamente la 
influencia que ejerce el fragmento adicional de DMA, puesto que disponemos de 
compuestos totalmente análogos a los preparados pero sin dicha unidad, tal y 
como se muestra en la Tabla 4.1. 
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Tabla 4.1.- Productos finales para los cuales disponemos de análogos sin DMA 
para realizar una comparación directa. 
Producto de Partida Producto Final 
Producto Análogo sin 
DMA 
 
 
2b (Capítulo 3) 
 
 
7a (Capítulo 4) 
 
 
2c (Capítulo 3) 
 
 
 
6a (Capítulo 3) 
 
5a (Capítulo 4) 
 
 
6b (Capítulo 3) 
 
 
 
4C 
 
7c (Capítulo 4) 
 
 
4D28  
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4.3.- Metodología 
El trabajo llevado a cabo en este Capítulo consta de: 
Síntesis de compuestos DA no planos por medio de reacciones de 
cicloadición que tienen lugar entre nuevos sistemas DA previamente descritos 
en el Capítulo 3 y 4-etinil-N,N-dimetilanilina. También se usan otros sistemas 
DA descritos previamente en la bibliografía con el objetivo de comprobar la 
versatilidad de la reacción. 
Asignación de la estructura final de cada uno de los compuestos, mediante 
experimentos de 1H RMN, así como de estudios de difracción de rayos X cuando 
ha sido posible.  
Análisis de la ruta que lleva a la obtención de dicho producto final. 
Mediante comparación de las nuevas moléculas con aquellas presentadas en la 
Tabla 4.1 (Columna de la derecha), se puede llevar a cabo un estudio acerca de la 
influencia que ejerce dicho fragmento de DMA adicional sobre: 
   i)  polarización de los sistemas: obtenida a partir de valores experimentales de 
índice de Bird, longitud de los enlaces CN, así como valores de 0 y también  a 
partir de parámetros calculados teóricamente,  como g. 
  ii)    propiedades electroquímicas: estudiadas mediante experimentos de VC.   
 iii) propiedades ópticas lineales: estudiadas mediante experimentos de UV-vis en 
diferentes disolventes. 
 iv)   propiedades ONL de segundo orden: evaluadas a partir tanto de 0 medido 
de forma experimental mediante la técnica EFISHG, como de vec0 evaluado a 
partir de 0 experimental y g calculado. 
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1. General Experimental Methods 
Infrared measurements were carried out in nujol mulls using a Perkin-Elmer 
Fourier Transform Infrared 1600 spectrometer. Melting points were obtained on a 
Gallenkamp apparatus in open capillaries and are uncorrected. Elemental analysis 
was performed with a Perkin-Elmer 240C microanalyzer. 1H- and 13C-NMR 
spectra were recorded on a Bruker ARX300 or a Bruker AV400 at 300 or 400 
MHz and 75 or 100 MHz respectively; δ values are given in ppm (relative to 
TMS) and J values in Hz. The apparent resonance multiplicity is described as a s 
(singlet), br s (broad singlet), d (doublet), t (triplet), q (quartet) and m (multiplet). 
1H-1H COSY experiments were recorded at 400 MHz in order to establish peaks 
assignment and spatial relationships.  Selective ge-1D NOESY experiments 
(mixing time: 0.6-1.2 s; selective 180 pulse: 20-40 ms) were recorded at 300 MHz 
for compound 5b, in order to determine the regio- and torquoselectivity of the 
reaction and the conformation of TCF moiety. Electrospray mass spectra were 
recorded on a Bruker Q-ToF spectrometer; accurate mass measurements were 
achieved using sodium formate as external reference. Electronic spectra were 
recorded with an UV-Vis UNICAM UV4 spectrophotometer. The spectra were 
measured in CH2Cl2 and in dioxane. The absorption wavelengths are reported in 
nm with log ε in parenthesis; shoulders are indicated as sh. Cyclic voltammetry 
measurements were performed with a µ-Autolab ECO-Chemie potentiostat, using 
a glassy carbon working electrode, Pt counter electrode, and Ag/AgCl reference 
electrode. The experiments were carried out under argon, in CH2Cl2, with 
Bu4NPF6 as supporting electrolyte (0.1 mol L-1). Scan rate was 100 mV s-1.  
X-Ray data collection were carried out on a diffractometer equipped with a 
graphite monochromator utilizing Mo Kα radiation (λ = 0.71073 Ǻ). The 
diffraction frames (compounds 7c and 10) were integrated and corrected for 
absorption using the CrysAlis RED package.1 For compound 5a the CrysAlis 
RED package2 was used. The structures were solved by direct methods.3 All 
                                                 
(1) CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd.,Version 1.171.34.44 (release 25-10-2010 CrysAlis171. 
NET) (compiled Oct 25 2010,18:11:34). 
(2) CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.32.19 (release 28-02-2008 CrysAlis171. 
NET) (compiled Feb 28 2008,12:10:31). 
(3) (a) Altomare, A.; Cascarano, G.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A. J. Appl. Crystallogr. 1993, 26, 
343−350. (b) Palatinus, L.; Chapuis, G. J. Appl. Crystallogr. 2007, 40, 786−790. 
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refinements were carried out using SHELXL-974 against the F2 data using full-
matrix least squares methods. All non-hydrogen atoms were refined with 
anisotropic displacement parameters. All hydrogen atoms were placed at idealized 
positions and assigned isotropic displacement parameters 1.2 times the Uiso value 
of the corresponding bonding partner (1.5 times for methyl hydrogen atoms, 
except C22 and C23 (1.2 times) in 5a). 
All theoretical calculations were performed by using the Gaussian 095 program. 
The molecular geometries were optimized using the B3P866 functional and the 6-
31G*7 basis set. Solvent effect was studied by placing the solute in a cavity within 
the solvent reaction field and using the Polarizable Continuum Model (PCM).8  
For NLO measurements, see Section 7, page S53. 
 
 
 
                                                 
(4) Sheldrick, G. M. Acta  Crystallogr., Sect. A 2008, 64, 112−122. 
(5) Gaussian 09, Revision A.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; 
Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; 
Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; 
Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; 
Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.; Montgomery, Jr., J. A.; Peralta, J. E.; 
Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Kobayashi, 
R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, 
M.; Rega, N.; Millam, N. J.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; 
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; 
Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; 
Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Farkas, Ö.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; 
Cioslowski, J.; Fox, D. J. Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009. 
(6) The B3P86 Functional consists of Becke’s three parameter hybrid functional (Becke, A.D. J. 
Chem. Phys. 1993, 98, 5648–5652) with the nonlocal correlation provided by the Perdew 86 
expression: Perdew, J. P. Phys. Rev. B 1986, 33, 8822–8824. 
(7) Hariharan, P. C.; Pople, J. A. Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213–222. 
(8) Tomasi, J.; Mennucci, B.; Cammi, R. Chem. Rev. 2005, 105, 2999-3093. 
 
S5 
 
2. NMR studies 
2.1. Analysis of the 
3
JHH in the study of the structure of compounds 
 5b, 6a, 7a 
 
 δ (3JHH) 
Compd H1 H2 H3 H4 
5b 7.01  
(15.3 Hz) 
7.14  
(15.3 Hz) 
- - 
6a 7.13  
(15.3 Hz) 
6.99  
(15.3 Hz) 
6.62  
(12.8 Hz) 
7.63  
(12.8 Hz) 
Figure S1: Chemical shift (δ, ppm) and 3JHH (Hz) for compounds 5b and 6a 
(Spectra recorded in CD2Cl2 at 400 MHz). 
 
 
 δ (3JHH) 
Compd H1 H2 H3 
7a 6.10 6.58 (13.3 Hz) 7.46 (13.3 Hz) 
 
Figure S2: Chemical shift (δ, ppm) and 3JHH (Hz) for compound 7a (Spectrum 
recorded in CD2Cl2 at 300 MHz). 
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2.2. Study of the torquoselectivity in the formation of compound 5b 
 
 
Figure S3: Torquoselective formation of 5b.
S7 
 
 
Figure S4: Selective NOE experiments for compound 5b (300 MHz, 298 K, 
CD2Cl2).   
 
 
 
 
A) 1H spectrum. 
B) Spectrum after saturation of Ha (δ = 5.88 ppm) (mixing time: 1.1 s). 
C) Spectrum after saturation of CH3 (δ = 1.68 ppm) (mixing time: 0.6 s). 
D) Spectrum after saturation of Hc (δ = 7.18 ppm) (mixing time: 1.2 s) 
 
A
B
C
D
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3. Non-concerted dipolar mechanisms 
 
Figure S25: Non-concerted dipolar mechanism for the [2+2] (blue line) and [4+2] 
(red line) cycloaddition of 1 with 2c in formation of a mixture of 5c and 8 and 9 
respectively.  
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4.- X-ray Diffraction 
Crystal data for 5a: 
Single crystals were obtained by slow diffusion of hexane into a solution of the 
chromophore in AcOEt at room temperature: C33H31N5S, Mr = 529.69, crystal 
dimensions 0.37 x 0.12 x 0.06 mm, triclinic space group P-1 (no. 2), ρcalcd = 1.248 
g cm-3, Z = 2, a = 8.5856(3), b = 13.3808(10), c = 13.8389(9) Ǻ, α = 66.612(7), 
β = 77.281(4), γ = 77.711(5), V = 1409.37(15) Ǻ3 at 298(1) K. Number of 
measured and unique reflections 23380 and 4939, respectively (Rint=0.0973). 
Final R(F)=0.0419, wR(F2)=0.0365 for 354 parameters and 1804 reflections with 
I› 4σ(I) (corresponding R-values based on all 4939 reflections 0.1598 and 
0.0424). 
 
 
 
 
 
Figure S28: Crystal packing of 5a viewed along the [100] direction. 
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Crystal data for 7c: 
 Single crystals were obtained by slow diffusion of hexane into a concentrated 
solution of the chomophore in CHCl3 at room temperature: C37H38N4O, Mr = 
554.71, crystal dimensions 0.29 x 0.24 x 0.04 mm, monoclinic space group P21/c 
(no. 14), ρcalcd = 1.170 g cm-3, Z = 4, a = 9.8471(5), b = 28.4321(15), c = 
11.7509(8) Ǻ, β = 106.763(6), V = 3150.1(3) Ǻ3 at 150(1) K. Number of 
measured and unique reflections 24720 and 7462, respectively (Rint=0.0914). 
Final R(F)=0.0685, wR(F2)=0.0916  for  387 parameters and   3573 reflections 
with I› 4σ(I) (corresponding R-values based on all 7462  reflections 0.1690 and 
0.1209). 
 
 
 
 
Figure S33: Crystal packing of 7c viewed along the [100] direction. 
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Crystal data for 10:  
Single crystals were obtained by slow diffusion of hexane into a concentrated 
solution of the chromophore in CH2Cl2 at room temperature: C36H37N3O, Mr = 
527.69, crystal dimensions 0.34 x 0.05 x 0.04 mm, triclinic space group P-1 (no. 
2), ρcalcd = 1.152 g cm-3, Z = 2, a = 5.9702(5), b = 12.9502(14), c = 20.426(2) Ǻ, 
α = 104.108(9), β = 92.797(8), γ = 95.045(8), V = 1521.6(3) Ǻ3 at 150(1) K. 
Number of measured and unique reflections 9971 and 5343, respectively 
(Rint=0.0851). Final R(F)=0.0804, wR(F2)=0.0971  for  361 parameters and   2142 
reflections with I› 4σ(I) (corresponding R-values based on all 5343  reflections 
0.0804 and 0.1405). 
 
 
 
 
Figure S37: ORTEP view of 10.  
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Figure S38: Crystal packing of 10 viewed along the [100] direction. 
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5. UV-vis spectra 
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Figure S41: Normalized UV-vis absorption of compound 5a (10-5 M) in 
dioxane and in CH2Cl2. 
 
 
Figure S42: Normalized UV-vis absorption of compound 5a (10-5 M) in DMF 
and in CHCl3. 
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Figure S43: Normalized UV-vis absorption of compound 6a (10-5 M) in 
dioxane and in CH2Cl2. 
 
 
Figure S44: Normalized UV-vis absorption of compound 6a (10-5 M) in DMF 
and in CHCl3. 
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Figure S45: Normalized UV-vis absorption of compound 7a (10-5 M) in 
dioxane and in CH2Cl2. 
 
 
Figure S46: Normalized UV-vis absorption of compound 7a (10-5 M) in DMF 
and in CHCl3. 
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Figure S47: Normalized UV-vis absorption of compound 5b (10-5 M) in 
dioxane and in CH2Cl2. 
 
 
 
 
Figure S48: Normalized UV-vis absorption of compound 5b (10-5 M) in DMF 
and in CHCl3. 
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Figure S49: Normalized UV-vis absorption of compound 7c (10-5 M) in 
dioxane and in CH2Cl2. 
 
 
 
Figure S50: Normalized UV-vis absorption of compound 7c (10-5 M) in DMF 
and in CHCl3. 
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Figure S51: Normalized UV-vis absorption of compound 9 (10-5 M) in dioxane 
and in CH2Cl2. 
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Figure S52: Normalized UV-vis absorption of compound 10 (10-5 M) in 
dioxane and in CH2Cl2. 
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HOMO: −5.79 eV LUMO: −3.67 eV 
Figure S53: HOMO and LUMO contour plots (PCM-B3P86/6-31G*//B3P86-
31G* in CH2Cl2) for compound 5a. 
 
 
 
HOMO: −5.68 eV LUMO: −3.64 eV 
Figure S54: HOMO and LUMO contour plots (PCM-B3P86/6-31G*//B3P86-
31G* in CH2Cl2) for compound 7a. 
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7. NLO measurements 
Electric field induced second harmonic generation (EFISH) measurements have 
been performed using as the fundamental radiation the 1.9 µm output of a H2 
Raman shifter pumped by a Q-switched Nd:YAG laser. This laser operates at 
1064 nm, with a repetition rate of 10 Hz and pulse width of 8 ns. A computer 
controlled NLO spectrometer completes the SHG experimental set-up. The 1.9 
µm incident light is split in two beams. The less intense one is directed to a N-(4-
nitrophenyl)-(L)-prolinol (NPP) powder sample whose SH signal is used as a 
reference in order to reduce the effects of laser fluctuations. The other beam is 
passed through a linear polarizer and focused into the EFISH wedge shaped liquid 
cell. Voltage pulses of 5 kV and 3 µs are applied across the cell (2 mm gap 
between the electrodes) synchronously with the laser pulses. The harmonic signals 
from both the EFISH cell and the NPP reference are measured with two 
photomultipliers. Interference filters are used to remove the residual excitation 
light beyond the sample and the reference. 
The molecular µβ values have been determined in dichloromethane for all 
compounds. As a rule, three solutions of concentration in the range (1×10-
4M−8×10-4M) were measured. The effect of absorption at harmonic wavelength 
(953 nm) of compound 6a has been corrected following ref.9. µβ0 values were 
extrapolated using a two-level dispersion model.10  Under the same experimental 
conditions µβ0 deduced for DR1 was 480×10-48 esu, quite close to the value 
reported in the same solvent by Dirk et al.11  
 
 
 
                                                 
(9) Oudar, J. L. J. Chem. Phys. 1977, 67, 446–457. 
(10) Oudar, J. L.; Chemla, D. S. J. Chem. Phys. 1977, 66, 2664–2668. 
(11) Dirk, C. W.; Katz, H. E.; Schilling, M. L.; King, L. A. Chem. Mater. 1990, 2, 700−705. 
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4.5.- Conclusiones 
Se ha estudiado la reacción de cicloadición [2+2] entre nuevos sistemas 
poliénicos D−π−A descritos en el Capítulo 3 y otros previamente sintetizados en 
la bibliografía  (que pueden ser considerados como “alquenos confusos”) y un 
alquino rico en electrones, 4-etinil-N,N-dimetilanilina. 
Se ha comprobado que dicha reacción tiene lugar sobre el doble enlace situado 
más próximo al extremo dador de sistemas poliénicos D−π−A.  
Esta metodología permite partiendo de un compuesto D−π−A plano, obtener un 
análogo con un doble enlace y un anillo de DMA adicionales, encontrándose 
dicho anillo fuera del plano molecular. 
En algunos casos se ha analizado la influencia que ejerce el fragmento 
adicional de DMA, por comparación directa con sistemas totalmente análogos a 
los preparados pero sin dicha unidad, tal y como se muestra en la Tabla 4.1. Entre 
los aspectos más importantes, destaca el hecho de que la inclusión de la unidad de 
DMA adicional fuera del plano molecular da lugar a sistemas más polarizados. 
Esto es de gran importancia para compuestos que se encuentren situados en la 
parte derecha de la curva de Marder (región C-D): la inclusión de la unidad de 
DMA da lugar a compuestos con mayor hiperpolarizabilidad de primer orden (en 
valor absoluto).  
Se ha comprobado que partiendo de un sistema D−π−A, además de la 
cicloadición [2+2] puede tener lugar una cicloadición [4+2], en el caso concreto 
estudiado, cuando el producto de la reacción de cicloadición [4+2] puede 
evolucionar, perdiendo HCN para generar un compuesto aromático. Esto ocurre 
en los derivados de 1,1,3-tricianofenil-2-propeno, debido a que presentan un H y 
un CN en posiciones relativas 1,4. 
 
 
 
 
 Capítulo 4 136 
4.6.- Bibliografía 
1. a) Huisgen, R. Acc. Chem. Res. 1977, 10, 117−124; b) Huisgen, R. Pure 
Appl. Chem. 1980, 52, 2283−2302; c) Kim, T.; Sarker, H.; Bauld, N. L. J. 
Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1995, 577−580. 
2. Bruce, M. I.; Rodgers, J. R.; Snow, M. R.; Swincer, A. G. J. Chem. Soc., 
Chem. Commun. 1981, 271−272. 
3. a) Cai, C.; Liakatas, I.; Wong, M.-S.; Bösch, M.; Bosshard, C.; Günter, P.; 
Concilio, S.; Tirelli N.; Suter, U. W. Org. Lett. 1999, 1, 1847−1849; b) Wu, 
X.; Wu, J.; Liu, Y.; Jen, A. K.-Y. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 472−473; c) 
Ma, H.; Chen, B.; Sassa, T.; Dalton L. R.; Jen, A. K.-Y. J. Am. Chem. Soc. 
2001, 123, 986−987; d) Luo, J.; Ma, H.; Haller, M.; Jen A. K.-Y.; Barto, R. 
R. Chem. Commun. 2002, 888−889; e) Mamane, V.; Ledoux-Rak, I.; 
Deveau, S.; Zyss, J.; Riant, O. Synthesis 2003, 455−467. 
4. a) Esembeson, B.; Scimeca, M. L.; Michinobu, T.; Diederich F.; Biaggio, I. 
Adv. Mater. 2008, 20, 4584−4587; b) Frank, B. B.; Kivala, M.; Camafort 
Blanco, B.; Breiten, B.; Schweizer, W. B.; Laporta, P. R.; Biaggio, I.; 
Jahnke, E.; Tykwinski, R. R.; Boudon, C.; Gisselbrecht J.-P.; Diederich, F. 
Eur. J. Org. Chem. 2010, 2487−2503; c) Breiten, B.; Biaggio I.; Diederich, 
F. Chimia, 2010, 64, 409−413; d) Kato, S.-i.; Beels, M. T. R.; La Porta, P.; 
Schweizer, W. B.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Biaggio I.; Diederich, F. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6207−6211; e) Tancini, F.; Wu, Y.-L.; 
Schweizer, W. B.; Gisselbrecht, J.-P.; Boudon, C.; Jarowski, P. D.; Beels, 
M. T.; Biaggio, I.; Diederich, F. Eur. J. Org. Chem. 2012, 2756−2765; f) 
Beels, M. T.; Fleischman, M. S.; Biaggio, I.; Breiten, B.; Jordan, M.; 
Diederich, F. Opt. Mater. Express 2012, 2, 294−303; g) Chiu, M.; Jaun, B.; 
Beels, M. T. R.; Biaggio, I.; Gisselbrecht, J.-P.; Boudon, C.; Schweizer, W. 
B.; Kivala M.; Diederich, F. Org. Lett. 2012, 14, 54−57. 
5. Zhou, W.; Xu, J.; Zheng, H.; Liu, H.; Li, Y.; Zhu, D. J. Org. Chem. 2008, 
73, 7702−7709. 
6. a) Tang, X.; Liu, W.; Wu, J.; Lee, C.-S.; You, J.; Wang, P. J. Org. Chem. 
2010, 75, 7273−7278; b) Tang, X.; Liu, W.; Wu, J.; Zhao, W.; Zhang, H.; 
Wang, P. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 5136−5139. 
 137 4.6.- Bibliografía 
7. Leliège, A.; Blanchard, P.; Rousseau, T.; Roncali, J. Org. Lett. 2011, 13, 
3098−3101. 
8. Xu, J.; Liu, X.; Lv, J.; Zhu, M.; Huang, C.; Zhou, W.; Yin, X.; Liu, H.; Li, 
Y.; Ye, J. Langmuir, 2008, 24, 4231−4237. 
9. a) Rijkers, D. T. S.; Diederich, F. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 4021−4025; 
b) Rijkers, D. T. S.; Prada López, F. de; Liskamp, R. M. J.; Diederich, F. 
Tetrahedron Lett. 2011, 52, 6963−6967. 
10. Morimoto, M.; Murata, K.; Michinobu, T. Chem. Commun. 2011, 47, 
9819−9821. 
11. a) Li, Y.; Tsuboi, K.; Michinobu, T. Macromolecules 2010, 43, 5277−5286; 
b) Li, Y.; Tsuboi, K.; Michinobu, T.; Ishida, Y.; Hirai, T.; Hayakawa, T.; 
Kakimoto, M. J. Photopolym. Sci. Technol. 2010, 23, 337−342. 
12. Michinobu, T.; May, J. C.; Lim, J. H.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; 
Seiler, P.; Gross, M.; Biaggio I.; Diederich, F. Chem. Commun. 2005, 6, 
737−739. 
13. a) Jarowski, P. D.; Wu, Y.-L.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Gross, M.; 
Schweizer W. B.; Diederich, F. Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 1312−1322; b) 
Wu, Y.-L.; Jarowski, P. D.; Schweizer W. B.; Diederich, F. Chem.−Eur. J. 
2010, 16, 202−211. 
14. Jayamurugan, G.; Gisselbrecht, J.-P.; Boudon, C.; Schoenebeck, F.; 
Schweizer, W. B.; Bernet B.; Diederich, F. Chem. Commun. 2011, 47, 
4520−4522. 
15. Reutenauer, P.; Kivala, M.; Jarowski, P. D.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; 
Gross, M.; Diederich, F. Chem. Commun. 2007, 46, 4898−4900. 
16. Kivala, M.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Seiler, P.; Gross, M.; Diederich, 
F. Chem. Commun. 2007, 45, 4731−4733. 
17. Michinobu, T.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Seiler, P.; Frank, B.; 
Moonen, N. N. P.; Gross, M.; Diederich, F. Chem.−Eur. J. 2006, 12, 
1889−1905. 
18. a) Kivala, M.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Enko, B.; Seiler, P.; Müller, 
I. B.; Langer, N.; Jarowski, P. D.; Gescheidt G.; Diederich, F. Chem.−Eur. 
 Capítulo 4 138 
J. 2009, 15, 4111−4123; b) Chen, S.; Li, Y.; Liu, C.; Yang, W.; Li, Y. Eur. 
J. Org. Chem. 2011, 6445−6451. 
19. a) Kato, S.-i.; Kivala, M.; Schweizer, W. B.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-
P.; Diederich, F. Chem.−Eur. J. 2009, 15, 8687−8681; b) Jordan, M.; 
Kivala, M.; Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Schweizer, W. B.; Seiler P.; 
Diederich, F. Chem.−Asian J. 2011, 6, 396−401. 
20. Breiten, B.; Wu, Y.-L.; Jarowski, P. D.; Gisselbrecht, J.-P.; Boudon, C.; 
Griesser, M.; Onitsch, C.; Gescheidt, G.; Schweizer, W. B.; Langer, N.; 
Lennartz, C.; Diederich, F. Chem. Sci. 2011, 2, 88−93. 
21. Zhou, W.; Xu, J.; Zheng, H.; Yin, X.; Zuo, Z.; Liu, H.; Li. Y. Adv. Funct. 
Mater. 2009, 19, 141−149. 
22. a) Kivala, M.; Boudon, M.; Gisselbrecht, J.-P.; Seiler, P.; Gross, M.; 
Diederich, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6357−6360; b) Kivala, M.; 
Stanoeva, T.; Michinobu, T.; Frank, B.; Gescheidt, G.; Diederich, F. 
Chem.−Eur. J. 2008, 14, 7638−7647. 
23. a) Michinobu, T. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14074−14075; b) 
Michinobu, T. Pure Appl. Chem. 2010, 82, 1001−1009; c) Li, Y.; 
Michinobu, T. Polym. Chem. 2010, 1, 72−74; d) Pappenfus, T. M.; 
Schneiderman, D. K.; Casado, J.; López Navarrete, J. T.; Ruiz Delgado, M. 
C.; Zotti, G.; Vercelli, B.; Lovander, M. D.; Hinkle, L. M.; Bohnsack, J. N.; 
Mann, K. R. Chem. Mater. 2011, 23, 823−831; e) Yuan, Y.; Michinobu, T.; 
Ashizawa, M.; Mori, T. J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2011, 
1013−1020; f) Li, Y.; Michinobu, T. J. Mater. Chem. 2012, 22, 9513−9521; 
g) Michinobu, T.; Seo, C.; Noguchi, K.; Mori, T. Polym. Chem. 2012, 3, 
1427−1435. 
24. Fesser, P.; Iacovita, C.; Wäckerlin, C.; Vijayaraghavan, S.; Ballav, N.; 
Howes, K.; Gisselbrecht, J.-P.; Crobu, M.; Boudon, C.; Stör, M.; Jung, T. 
A.; Diederich, F. Chem.−Eur. J. 2011, 17, 5246−5250. 
25. Silvestri, F.; Jordan, M.; Howes, K.; Kivala, M.; Rivera-Fuentes, P.; 
Boudon, C.; Gisselbrecht, J.-P.; Schweizer, W. B.; Seiler, P.; Chiu M.; 
Diederich, F. Chem.−Eur. J. 2011, 17, 6088−6097.  
 139 4.6.- Bibliografía 
26. Han, L.; Jiang, Y.; Li, W.; Li Y.; Hao, P. Spectrochim. Acta, Part A, 2008, 
71, 86−89. 
27. Tada S.; Ito, Y. Jp. Pat. JP 61103862 A, 22 Mayo 1986; Chem. Abstr. 1987, 
106, 76075. 
28. Andreu, R.; Carrasquer, L.; Franco, S.; Garín, J.; Orduna, J.; Martínez de 
Baroja, N.; Alicante, R.; Villacampa B.; Allain, M. J. Org. Chem. 2009, 74, 
6647−6657. 
29. Síntesis: a) Elgemeie, G. E. H.; Elfahham, H. A.; Elgamal, S.; Elnagdi, M. 
H. Heterocycles 1985, 23, 1999−2003; b) Abdelrazek, F. M.; Michael, F. A. 
J. Heterocycl. Chem. 2006, 43, 7−10. 
30. Cromóforos derivados para NLO: a)  Beckmann, S.; Etzbach, K.-H.; 
Schmidt, A. J.; Sens, R. Ger. Pat. DE 4401912, 27 Julio 1995; Chem. Abstr. 
1995, 123, 259754; b) Beckmann, S.; Etzbach, K.-H.; Krämer, P.; 
Lukaszuk, K.;  Matschiner, R.; Schmidt, A. J.; Schuhmacher, P.; Sens, R.; 
Seybold, G.; Wortmann, R.; Würthner, F. Adv. Mater. 1999, 11, 536−541; 
c) Alías, S.; Andreu, R.; Blesa, M. J.; Franco, S.; Garín, J.; Gragera, A.; 
Orduna, J.; Romero, P.; Villacampa, B.; Allain, M. J. Org. Chem. 2007, 72, 
6440−6446. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Capítulo 4 140 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 5: 
Conclusiones Generales 
 
 144 Capítulo 5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 145 Conclusiones Generales 
A lo largo de esta Tesis Doctoral se ha explorado el comportamiento de 
sistemas D−π−A derivados de tiazol: 
 
En el Capítulo 2 se ha estudiado cómo influye la orientación del anillo de 
tiazol  formando parte del espaciador de sistemas push-pull.  
Contrariamente a lo que se venía afirmando en la bibliografía, en base a los 
pocos estudios existentes hasta el momento, al analizar nuestras nuevas moléculas 
tanto de forma teórica como experimental, podemos concluir que no siempre se 
cumple que el derivado matched presenta propiedades ópticas no lineales de 
segundo orden superiores al análogo mismatched, sino que en general son 
similares y que la regioisomería del tiazol tiene un papel menos importante que 
los grupos dador y aceptor a la hora de optimizar la respuesta ONL. 
 
En el Capítulo 3 se ha analizado la gran capacidad aceptora que presenta la 
unidad de 4-fenil-2-dicianometiltiazol cuando se encuentra conectada con un 
dador proaromático.  
Adicionalmente, se ha observado cómo el carácter dipolar de moléculas 
derivadas de 4-fenil-2-dicianometiltiazol va aumentando considerablemente a 
medida que aumenta la proaromaticidad del dador usado (llegando a 
recorrer las 5 regiones de la curva de Marder), obteniéndose sistemas: i) 
predominantemente neutros con dadores aromáticos (dietilaminofenilo); ii) de 
tipo cianina con dadores moderadamente proaromáticos (1,3-ditiol-2-ilideno);  
iii) con gran carácter zwitteriónico con dadores fuertemente proaromáticos 
(benzotiazolilideno, 4-piridilideno o 4H-piranilideno). 
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En el Capítulo 4 se ha estudiado la reacción de cicloadición [2+2] entre 4-
etinil-N,N-dimetilanilina, y nuevos sistemas poliénicos D−π−A (que pueden ser 
considerados como “alquenos confusos”).  
Se ha comprobado que dicha reacción tiene lugar sobre el doble enlace situado 
más próximo al extremo dador de sistemas D−π−A.  
Usando esta metodología podemos partiendo de un compuesto D−π−A plano, 
obtener un análogo con un doble enlace y un anillo de DMA adicionales, 
encontrándose dicho anillo fuera del plano molecular. El interés que presenta esta 
aproximación recae en que el anillo adicional de DMA actúa aumentando la 
polaridad de los sistemas (respecto a un sistema igual, sin dicho fragmento) y 
resulta especialmente útil para sistemas situados en la zona C, D de la curva de 
Marder (nuevos sistemas derivados de pirano sintetizados en el Capítulo 3), ya 
que en éstos el aumento de polaridad lleva asociado un incremento de la 
actividad óptica no lineal de segundo orden. 
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Según la normativa específica para la presentación de Tesis Doctorales como 
compendio de publicaciones (Título IV, Capítulo II, Artículo 17, del Acuerdo de 
17 de diciembre de 2008, del Consejo de Gobierno de la Universidad de 
Zaragoza), se presentan a continuación los siguientes apartados: 
 
 1.- Áreas temáticas y factor de impacto de las revistas en donde se ha 
publicado el trabajo realizado. 
 
 2.- Justificación de la contribución del Doctorando. 
 
3.- Renuncia de coautora no Doctora del trabajo incluido en el 
Capítulo 2 de la presente Tesis Doctoral presentada como compendio de 
publicaciones, a su inclusión en otra. 
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